Autoxidação de ácidos gordos na presença de antioxidantes naturais e sintéticos by Borlido, Bárbara
Autoxidação de Ácidos Gordos na 
Presença de Antioxidantes Naturais e 
Sintéticos
Bárbara Borlido
Outubro 2011
Doutor Paulo Silva
  
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  III 
Agradecimentos 
A tese de mestrado é o final da minha formação académica e como tal não 
poderia deixar de expressar a minha gratidão a todos os que de algum modo 
contribuíram para a realização deste trabalho. 
Aos meus pais por acreditarem em mim e apoiarem sempre as minhas 
escolhas sem as questionar, por incentivarem-me e por ajudarem-me a ultrapassar 
cada obstáculo que surgiu ao longo do meu percurso académico.  
Ao Doutor Paulo Silva pela sua orientação, pela disponibilidade ao longo do 
tempo, assim como pelas criticas, correcções e sugestões indispensáveis para a 
concretização deste trabalho. 
Ao Tiago Pinho pela amizade demonstrada e pelo constante apoio ao longo do 
desenvolvimento do trabalho. 
 
  
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  V 
Resumo 
Nas últimas décadas, devido ao desenvolvimento económico, e a uma 
necessidade constante de gerir os recursos energéticos, existe uma necessidade de 
procurar novas fontes de energia, em particular fontes de energia renováveis. O 
biodiesel surge assim como uma energia alternativa ao combustível fóssil. Este 
biocombustível tem ganho uma importância significativa na sociedade moderna. 
Quimicamente o biodiesel é constituído por ésteres metílicos de ácidos gordos 
de cadeia longa, derivados de óleos vegetais ou gorduras animais. O principal 
problema que este enfrenta é a sua susceptibilidade à oxidação, devido ao seu 
conteúdo de ácidos gordos insaturados, logo existe uma procura constante de 
soluções que possam solucionar este problema. É necessária a identificação de 
técnicas e métodos para retardar a seu envelhecimento ao longo do tempo.  
O objectivo deste trabalho consiste no estudo da estabilidade do biodiesel ao 
longo do tempo, quando armazenado a diferentes condições de temperatura, 
superiores às normalmente suportadas pelo biodiesel durante o armazenamento, de 
modo a acelerar o processo de degradação. 
As amostras de biodiesel foram sujeitas a duas temperaturas. Uma amostra de 
biodiesel não estabilizado foi colocada a uma temperatura entre 40 e 50ºC ao longo de 
203 dias, e uma outra amostra foi colocada a uma temperatura entre 95º e 105ºC ao 
longo de 146 dias. Realizaram-se ensaios semanais de modo registar a evolução do 
envelhecimento do biodiesel. As análises foram efectuadas por espectrofotometria de 
ultravioleta e visível (UV-VIS) e por espectroscopia de absorção na região do 
infravermelho (FTIR). 
No UV-VIS foi possível observar que o aumento de temperatura foi responsável 
pela aceleração da oxidação do biodiesel que resulta num aumento generalizado da 
absorvância do biodiesel.  
Através das análises efectuadas no FTIR verificou-se a formação e aumento da 
banda dos hidroperóxidos (grupo ROOH) localizada entre 3000 e 3600 cm-1 nos 
espectros, e igualmente um alargamento na banda dos carbonilos (grupo C=O) entre 
1500 e 1900 cm-1.  
Numa fase posterior testaram-se antioxidantes para retardar o envelhecimento 
do biodiesel. Os ensaios foram efectuados a uma temperatura entre 95º e 105ºC. Os 
antioxidantes utilizados foram o galhato de propilo (PG), o galhato de etilo (EG) e o 
ácido gálhico (AG). Recorreu-se a técnicas como o UV-VIS e o FTIR para o registo 
dos espectros do biodiesel ao longo do tempo. Através destas técnicas foi possível 
verificar a influência de antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel. O PG foi o 
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antioxidante que melhor desempenho mostrou no retardamento da oxidação do 
biodiesel e a técnica que melhor permitiu analisar a acção dos antioxidantes foi o UV-
VIS. Os resultados obtidos por FTIR não se mostraram tão conclusivos. 
Para caracterizar o envelhecimento do biodiesel não estabilizado e estabilizado 
utilizou-se também a cromatografia gasosa (CG) para quantificar a percentagem de 
ésteres metílicos presentes nas diferentes amostras no inicio e no fim do processo de 
oxidação. O biodiesel envelheceu mais rapidamente para temperaturas mais elevadas 
e comprovou-se que o antioxidante que melhor estabiliza o biodiesel é o PG.  
 
Palavras-chave: Autoxidação, Antioxidantes, Galhato de Propilo, Galhato de 
Etilo, Ácido Gálhico 
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Abstract 
In the recent decades, due to the economic development and a constant need 
to manage energy resources, there is a need to seek new sources of energy, 
particularly renewable energy sources. Biodiesel comes as an alternative energy to 
fossil fuel. The biofuel has gained significant importance in modern society. 
Biodiesel is chemically composed of methyl esters of along chain fatty acids 
derived from vegetable oils and animal fats. The main problem it faces is its 
susceptibility to oxidation, due to its content of unsaturated fatty acids, so there is a 
constant search for solutions that can solve this problem. It is necessary to identify 
techniques and methods to slow its oxidation. 
The aim of this work is to study the stability of biodiesel over time when stored 
at different temperatures, higher than those normally borne by the biodiesel during 
storage, in order to accelerate the degradation process.  
The biodiesel samples were subjected to two temperatures. A sample of 
biodiesel not stabilized at a temperature between 40 and 50ºC over 203 days and 
another sample of biodiesel was exposed to a  temperature between 95º and 105ºC 
over 146 days. Assays were performed weekly in order to register the evolution of 
biodiesel aging. Analyses were performed in the spectrophotometer of visible and 
ultraviolet (UV-VIS) and in the infrared spectroscopy (FTIR).  
Through UV-VIS was observed that increase in temperature was responsible for 
accelerating the oxidation of biodiesel resulting in a overall increase of the absorbance 
of biodiesel. 
Through the analysis carried out in FTIR there was an emergence and a 
formation of a band of hydroperoxides (group ROOH) located between 3000 and 3600 
cm-1 in the spectra, and also a stretch in the band of carbonyl (group C=O) between 
1500 and 1900 cm-1 which indicates the oxidation of biodiesel.  
At a later stage it was tested antioxidants to slow the aging of biodiesel. The 
tests were conducted at a temperature between 95º e 105ºC. The antioxidants used 
were propyl gallate (PG), ethyl gallate (EG) and gallic acid (AG). Techniques such as 
UV-VIS and FTIR spectra were used for the registration of biodiesel over time. Through 
these techniques it was possible to verify the influence of natural and synthetic 
antioxidants on the oxidative stability of biodiesel. PG was the antioxidant that shows 
better performance in slowing down the oxidation of biodiesel and the technique that 
best allowed analyzing the action of antioxidants was the UV-VIS. The results obtained 
by FTIR were not conclusive. 
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To characterize the aging of not stabilized and stabilized biodiesel was also 
used gas chromatography (GC) to quantify the percentage of methyl esters present in 
the different samples at the beginning and end of the oxidation process. Biodiesel has 
aged more rapidly for higher temperatures and show that the best antioxidant that 
stabilizes the biodiesel is PG. 
 
Keywords: Autoxidation, Antioxidants, Propyl Gallate, Ethyl Gallate, Gallic 
Acid  
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1 Introdução 
As preocupações relacionadas com os problemas ambientais e a qualidade de 
vida do planeta têm aumentado significativamente nas últimas décadas [Rodrigues 
Filho, 2010]. Com a excepção da energia hidroeléctrica e nuclear a maioria das 
energias necessárias no mundo é fornecida através de recursos petroquímicos, carvão 
e gases naturais mas estas são energias limitadas e com o aumento da taxa de uso 
actual serão consumidas num pequeno espaço de tempo [Meher et al, 2004]. 
As alterações climáticas, a poluição do ar e os elevados preços do petróleo são 
razões para procuramos alternativas aos combustíveis fosseis, nomeadamente aos 
combustíveis utilizados nos transportes [Knothe, 2006]. 
Nos últimos anos existe uma necessidade de explorar novas fontes de energia, 
que devem ser economicamente competitivas, tecnicamente viáveis e amigas do 
ambiente na área dos biocombustíveis, tais como: 
  O biodiesel; 
  O bioetanol; 
  O biogás; 
  A biomassa; 
  A utilização directa de óleo;  
  Novos combustíveis de síntese produzidos a partir de matérias lenho-
celulósicas [Gomes, 2006]. 
 Entre as novas fontes de energia, o biodiesel é uma das formas mais 
interessantes para aproveitamento de gorduras e óleos vegetais [Gomes, 2006].  
1.1  História do Biodiesel 
A crise mundial do petróleo ocorreu em 1973, devido a factores políticos e 
económicos, o que levou a uma procura de novas fontes alternativas de energia, 
motivando a comunidade científica a desenvolver novas tecnologias. Nos últimos anos 
estas pesquisas têm sido aceleradas devido a problemas associados à queima de 
combustíveis fosseis e/ou preocupação com o desenvolvimento sustentável 
[Rodrigues Filho, 2010]. 
Nesse sentido, retomou-se a ideia de utilizar óleos vegetais como alternativa 
para substituição do diesel. As primeiras experiências foram realizadas por Rudolf 
Diesel no final do século XIX. Em 1898, Diesel apresentou pela primeira vez, em Paris, 
a máquina de ignição de compressão em que usou óleo de amendoim, o biodiesel 
original [Knothe et al, 2005 e Rodrigues Filho, 2010]. 
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Diesel imaginava um futuro de combustíveis de recursos renováveis, este 
acreditou que a utilização de um combustível biodegradável era uma alternativa viável 
à máquina a vapor. Diesel não era o único inventor que acreditava que os 
combustíveis biodegradáveis seriam o futuro na indústria do transporte, também Henry 
Ford projectou os seus automóveis e em 1908 utilizou o etanol como combustível. 
Diesel e Ford estavam convencidos que os recursos renováveis eram a chave 
do sucesso para os automóveis, mas a luta política e económica sentenciou a 
indústria, uma vez que a indústria do petróleo oferece baixos preços e um resíduo 
combustível de baixo grau [Knothe et al, 2005 e Rodrigues Filho, 2010]. 
No início dos anos 90, o processo de industrialização do biodiesel foi iniciado 
na Europa, apesar de ter sido desenvolvido no Brasil, o principal mercado produtor e 
consumidor de biodiesel em grande escala é a Europa. 
A União Europeia produz anualmente mais de 1,35 milhões de toneladas de 
biodiesel, em cerca de 40 unidades de produção. Isso corresponde a 90% da 
produção mundial de biodiesel. Os governos garantem incentivos fiscais aos 
produtores, para além de promover leis específicas para o produto, visando a melhoria 
das condições ambientais, através da utilização de fontes de energia mais limpas 
[Silva, 2006]. 
Actualmente a dependência da utilização de combustíveis fósseis é ainda muito 
significativa. No que diz respeito a questões ambientais, o Protocolo de Kyoto (1997) 
foi na verdade o primeiro alerta sobre a poluição ambiental. Segundo o protocolo 
devem ser realizados esforços para reduzir 5% das emissões gasosas promovendo o 
uso de fontes de energia renováveis, a reforma nos sectores de energia e transportes 
e a protecção do ambiente florestal [Goes et al, 2010]. 
Em Portugal o governo aprovou em 16 de Fevereiro de 2005, a isenção dos 
impostos dos produtos petrolíferos (ISP) para biocombustíveis, como medida de 
desenvolver este combustível verde e reduzir a dependência de Portugal face ao 
petróleo. A directiva comunitária sobre os biocombustíveis estabelecia que cada 
estado membro da União Europeia deveria assegurar que, até 31 de Dezembro de 
2005, toda a gasolina e gasóleo utilizados nos transportes públicos incorporasse 2% 
de biocombustível. Essa percentagem deveria atingir os 5,75% em 2010, sendo o 
objectivo da Comissão Europeia não só reduzir a emissão de gases poluentes, tendo 
em vista o cumprimento do Protocolo de Kyoto, mas também reduzir a dependência do 
sector dos transportes em relação ao petróleo [Silva, 2006]. 
Sendo assim, a história do biodiesel, que se inicia no momento da criação do 
motor a diesel, parece atingir na nossa actualidade um momento especial. A evolução 
crescente da tecnologia de produção, associada a pressões ambientais e a escassez 
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de petróleo, conferem ao biodiesel a característica de um sector promissor no sector 
energético [Ferreira, 2007]. 
1.2  Biodiesel 
O biodiesel tem atraído uma grande atenção devido às vantagens associadas à 
sua classificação com energia renovável, sua biodegrabilidade e pelo facto de ser 
menos poluente que os derivados do diesel [Chen et al, 2011]. Este combustível 
alternativo é o melhor substituto do diesel devido às suas propriedades físicas, que se 
encontram muito próximas do diesel fóssil [Monteiro et al, 2008]. 
O biodiesel é um combustível alternativo feito a partir de óleos vegetais e 
animais, menos poluente e é uma energia renovável uma vez que resulta da produção 
agrícola e não de um combustível fóssil que leva a um incremento de gases efeito de 
estufa que contribui para o aquecimento global do planeta [Gomes, 2006 e Knothe, 
2006].  
A preparação comercial do biodiesel pode ser realizada a partir de uma grande 
variedade de matérias primas como os óleos vegetais mais comuns (soja, amendoim/ 
canola, colza, sementes de algodão, girassol, pinhão manso e óleo de palma) e 
gorduras animais (geralmente o sebo), bem como óleos residuais (óleos usados) 
[Knothe, 2006]. A escolha da matéria prima vai depender da geografia, da origem e 
qualidade desta o que pode influenciar o processo de produção se necessário [Knothe 
et al, 2005]. 
1.2.1 O que é o Biodiesel? 
O biodiesel é composto por ésteres metílicos de ácidos gordos e é obtido 
principalmente através da reacção de transesterificação de óleos e gorduras, como é 
representado na figura 1.1 [Monteiro et al, 2008 e Xiaoxing et al, 2010].  
A transesterificação é o processo mais comum para a produção de biodiesel. 
Este processo é a reacção de um triglicerídeo (proveniente de uma gordura ou óleo) 
com um álcool [Leung et al, 2005]. O triglicerídeo contém uma molécula de glicerina 
como base com três cadeias longas de ácidos gordos anexados. Durante o processo 
de transesterificação o triglicerídeo reage com o álcool na presença de um catalisador, 
geralmente hidróxido de sódio. O álcool reage com os triglicerídeos para formar o 
éster ou biodiesel e glicerol como subproduto também conhecido por glicerina. 
 A figura abaixo mostra a reacção química do processo. A reacção entre 
gordura/óleo e o álcool é uma reacção reversível, e como tal o álcool deve ser 
adicionado em excesso para assegurar uma conversão completa [Leung et al, 2005 e 
Felizardo et al, 2005]. 
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O processo de transesterificação é afectado pela condição da reacção, pela 
razão molar do álcool, pelo tipo de álcool, tipo e quantidade de catalisadores, tempo 
de reacção, temperatura e pureza dos reagentes [Meher et al, 2006]. 
 
Figura 1.1- Reacção de transesterificação na produção de biodiesel com a utilização de 
metanol [Felizardo et al, 2005] 
É de salientar que a valorização económica da glicerina, o principal co- produto 
do biodiesel, é um importante aspecto da viabilidade da comercialização deste 
combustível alternativo.  
O metanol é usado como álcool para a produção de biodiesel, pois é o álcool 
mais barato, embora outros álcoois como o etanol ou propanol possam ser usados 
para a produção do biocombustível. Em muitos casos os produtos resultantes podem 
ser também chamados de ésteres metílicos de ácidos gordos [Knothe et al, 2005 e 
Monteiro et al, 2008].   
Os ésteres metílicos do glicerol, do álcool, catalisadores, ácidos gordos, mono, 
di e triglicerídeos compõem a mistura final do biodiesel, assim como ácidos gordos 
livres. Estes produtos e outros contaminantes presentes na mistura podem levar a 
problemas ambientais e operacionais [Monteiro et al, 2008]. 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2- Estrutura do mono, di e triglicerídeos, em que as ramificações R1, R2 e R3 
representam as cadeias de ácidos gordos [Felizardo et al, 2005] 
Monoglicerídeo Diglicerídeo Triglicerídeo 
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1.2.2 Vantagens do Biodiesel 
É uma energia renovável, o que proporciona um ganho ambiental, pois 
contribui na diminuição da poluição. Estudos prévios demonstraram que o biodiesel 
reduz drasticamente as emissões de hidrocarbonetos, monóxido de carbono, e 
determinadas partículas e a densidade do fumo [Leung et al, 2005].  
Com a utilização de biodiesel a produção de SOx é diminuída assim como a 
emissão de compostos aromáticos, uma vez que o biodiesel é maioritariamente 
composto por óleos vegetais e não contém sulfuretos ou compostos aromáticos 
[Leung et al, 2005].  
O biodiesel apresenta igualmente um risco de explosão baixo que leva a uma 
segurança de manuseamento e armazenagem, assim como uma excelente lubricidade 
que contribuí para o aumento da vida útil do motor [Knothe et al, 2005]. 
1.2.3 Desvantagens do Biodiesel 
Um dos principais problemas associados ao biodiesel é o seu elevado preço, 
em que em alguns países é compensado por incentivos legislativos e regulamentares 
ou de subsídios em forma de impostos especiais de consumo reduzido. O preço 
elevado pode ser também compensado pela utilização de matérias primas menos 
caras, como o uso de óleos usados [Knothe et al, 2005]. 
Um outro problema associado ao biodiesel é a sua susceptibilidade à oxidação 
por exposição ao oxigénio no ar ambiente. A sua susceptibilidade à oxidação é devida 
ao seu conteúdo de ácidos gordos de cadeias insaturadas. Além da presença de ar, 
vários outros factores influenciam o processo de oxidação de biodiesel, incluindo a 
presença de luz, elevação da temperatura, materiais como metais (que podem estar 
presentes no recipiente de armazenagem), peróxidos e antioxidantes [Kapilan et al, 
2009]. 
O conteúdo de oxigénio assim como o tempo de exposição desempenham um 
papel importante na formação de componentes indesejados que podem corroer os 
motores ou entupir os filtros e os sistemas de injecção. A estabilidade oxidativa tem 
que ser considerada uma característica essencial no controlo das propriedades do 
biodiesel [Dantas et al, 2010]. 
1.3 Óleos vegetais e gorduras 
Os óleos vegetais e gorduras animais são as principais matérias primas para a 
produção do biodiesel. Os principais componentes dos óleos vegetais e gorduras 
animais são os triglicerídeos (cerca de 98% sendo o restante mono e diglicerídeos), 
quimicamente estes são compostos por ésteres de ácidos gordos com glicerol 
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(também conhecido por glicerina). Os triglicerídeos de óleos vegetais e gorduras 
animais geralmente contêm diferentes ácidos gordos que podem ser anexados a um 
glicerol [Knothe et al, 2005]. Os triglicerídeos podem ser simples, quando constituídos 
por ácidos gordos do mesmo tipo, ou mistos quando constituídos por ácidos gordos 
diferentes. Estes podem ser classificados como insaturados (com ligações duplas) ou 
saturados (apenas ligações simples) [Almeida, 2007]. 
Como os ácidos gordos têm diferentes propriedades físicas e químicas, o seu 
perfil é provavelmente o parâmetro mais importante que influencia uma determinada 
propriedade de um óleo vegetal ou gordura animal [Knothe et al, 2005]. As 
propriedades físicas dos ácidos gordos e dos seus compostos são determinadas pelo 
seu comprimento e pelo grau de insaturação da cadeia. Uma cadeia hidrocarbonada 
apolar é responsável pela insolubilidade dos ácidos gordos na água. Quanto maior a 
cadeia, e menor o número de ligações duplas, menor é a sua solubilidade [Leão, 
2009]. 
As propriedades físicas dos óleos e gorduras, como a viscosidade, o ponto de 
fusão e a estabilidade térmica, podem ser determinados de acordo com a composição 
química dos ácidos gordos do triglicerídeo. Um elevado grau de insaturação do óleo 
representa instabilidade no biocombustível, o que confere um escurecimento ao 
líquido, e favorece a formação de depósitos [Leão, 2009]  
Os ácidos gordos mais encontrados nos óleos apresentam cadeia carbonada 
entre 16 e 18 átomos. As gorduras são constituídas principalmente por ácidos gordos 
com cadeia entre 4 e 18 átomos de carbono. [Almeida, 2007]. 
1.4 Estabilidade Oxidativa do Biodiesel 
Actualmente a estabilidade da armazenagem do biodiesel pode ser definida 
como a capacidade do combustível resistir a alterações químicas por períodos de 
armazenagem longos [Gomes, 2006].  
A instabilidade do biodiesel pode originar a formação de produtos como 
aldeídos, álcoois, ácidos carboxílicos de pequena cadeia, assim como compostos 
insolúveis e sedimentos no biodiesel [Jain et al, 2010]. 
A estabilidade oxidativa do biodiesel é uma questão importante, uma vez que 
os ácidos gordos são mais sensíveis à degradação oxidativa do que no fuel mineral 
[Mittelbach et al, 2003]. Os óleos e gorduras dos quais o biodiesel é derivado, são 
produtos susceptíveis ao processo de oxidação devido à sua composição química. A 
oxidação do biodiesel é também designada por autoxidação [Almeida, 2007]. 
O comprimento da cadeia, o grau de insaturação, a presença de outros 
compostos químicos e a concentração de ésteres assim como a estrutura dos ésteres 
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derivados do álcool têm um efeito marcante uma vez que afectam a armazenagem e 
oxidação [Monteiro et al, 2008]. Deste modo a estabilidade de oxidação do biodiesel 
depende da sua composição, dos ésteres metílicos de ácidos gordos e da presença de 
antioxidantes naturais na matéria prima [Chen et al, 2011]. 
A oxidação é causada pela reacção do oxigénio com os ácidos gordos 
insaturados presentes nos óleos e gorduras, esta é acelerada pela presença de iões 
metálicos e pela luz, e inibida por compostos antioxidantes [Almeida, 2007].  
A estabilidade do biodiesel geralmente depende do perfil de ácidos gordos da 
matéria prima principal. Assim, biodiesel com alto conteúdo de ácidos gordos 
insaturados, como ácido linoleico e linolênico, são especialmente propensos à 
oxidação uma vez que estas cadeias de ácidos gordos insaturados são 
particularmente susceptíveis ao ataque de radicais livres [Karavalakis et al, 2010].  
A química de oxidação baseia-se na oxidação primária e secundária [Almeida, 
2007].  
1.4.1 Oxidação Primária  
A autoxidação é um processo bastante complexo que envolve uma serie de 
reacções radicalares [Almeida, 2007].  
O mecanismo de autoxidação, que se encontra esquematizado na figura 1.3, é 
tradicionalmente descrito como uma reacção em cadeia constituída por três etapas 
distintas: iniciação, propagação e terminação. 
 
Iniciação 
 
R1H → R1
.
 + H
. 
   Propagação  
 
R1
.
 + O2 → R1OO
. 
  
R1OO
. + R2H → R2
. +R1OOH 
   Terminação 
 
R1
. + R2
. → R1-R2 
  
R2
. + R1OO
.→R1OOR2 
  
R1OO
. + R2OO
.→R1OOR2 + O2 
   
Figura 1.3- Esquema geral da autoxidação de ácidos gordos [Almeida, 2007] 
A primeira etapa, iniciação caracteriza-se pela formação dos primeiros radicais 
livres, estes reagem com o oxigénio e são estruturalmente instáveis. A etapa de 
propagação é caracterizada por um aumento da quantidade de hidroperóxidos e os 
seus produtos de decomposição aumentam rapidamente nesta fase. É a etapa mais 
importante do processo. Na etapa de terminação surge uma alteração da cor, da 
viscosidade e da composição do óleo ou gordura [Almeida, 2007]. 
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É provável que a principal via que gera os radicais livres seja a decomposição 
de hidroperóxidos (ROOH), formados a partir da reacção da molécula lipídica com o 
oxigénio na presença de iniciadores (luz visível, irradiação, radiação ultravioleta, 
temperaturas elevadas e metais com mais de um estado de valência) [Almeida, 2007].  
1.4.2 Oxidação Secundária 
Devido à instabilidade do biodiesel e uma vez formados os hidroperóxidos de 
ácidos gordos, estes decompõe-se para formar aldeídos, álcoois, ácidos carboxílicos 
de pequena cadeia, assim como compostos insolúveis e sedimentos no biodiesel [Jain 
et al, 2010]. Os hidroperóxidos são instáveis e facilmente formam produtos 
secundários de oxidação, estes podem reagir com outras cadeias de ácidos gordos 
para formar espécies de elevado peso molecular [Karavalakis et al, 2010].  
A oxidação do biodiesel em norma traduz-se num aumento do seu valor de 
acidez, num aumento da sua viscosidade, e no seu escurecimento (passando de 
amarelo palha a um acastanhado) e no aparecimento de cheiro similar ao da tinta 
[Gomes, 2006].  
1.5 Estabilidade térmica 
Diferentes autores descrevem o efeito da temperatura na estabilidade do 
biodiesel. Com o aumento da temperatura do combustível o processo de oxidação 
aumenta significativamente, o que resulta num aumento da viscosidade do 
combustível, ou seja na alteração das suas características [Almeida, 2007].  
O calor é um grande acelerador da oxidação, especialmente a temperaturas 
acima dos 60ºC [Almeida, 2007]. É necessário ter em conta o efeito da temperatura na 
estabilidade do biocombustível [Jain et al, 2005]. 
1.6 Antioxidantes 
Para superar o problema em estabilizar o biodiesel e garantir uma determinada 
qualidade, é fundamental a utilização de aditivos antioxidantes para aumentar a 
estabilidade oxidativa A manutenção da qualidade do biodiesel depende do 
desenvolvimento de tecnologias que aumentem a sua resistência à oxidação, quando 
este é armazenado por um longo período de tempo ou é transportado [Silva et al, 
2010]. 
A oxidação não pode ser prevenida, mas pode ser significativamente retardada 
com o uso de antioxidantes que funcionam como inibidores [Jain et al, 2010]. Estes 
tornam-se mais eficazes se forem utilizados no início da oxidação uma vez que 
atrasam a reacção com os radicais livres de forma estável [Karavalakis et al, 2010]. O 
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objectivo da utilização de antioxidantes é prolongar a etapa de iniciação, melhorar a 
etapa de terminação assim como reduzir o tempo de propagação na autoxidação do 
biodiesel [Knothe, 2007]. 
O antioxidante contém hidrogénio que é facilmente captado por um radical 
peróxido, quando comparado com os ésteres metílicos dos ácidos gordos. O 
antioxidante resultante é estável ou reage de modo a formar uma molécula estável, 
que interrompe a reacção em cadeia de oxidação. A eficácia de um antioxidante 
depende de diferentes factores, como o perfil de ácidos gordos ou as condições de 
armazenamento [Chen et al, 2011]. 
Nos óleos e gorduras, os antioxidantes podem ser naturais ou sintéticos 
[Karavalakis et al, 2010]. 
1.6.1 Antioxidantes Naturais 
Os antioxidantes, tais como tocoferóis, esteróis e tocotrienóis, encontram-se 
naturalmente nos óleos vegetais. Tem sido descrito que o nível de antioxidantes 
naturais pode ser afectado pela produção do processo de biodiesel e pelo processo de 
refinamento dos óleos [Karavalakis et al, 2010]. Os antioxidantes naturais têm a 
capacidade de doar os seus hidrogénios fenólicos aos radicais livres, o que interrompe 
a propagação em cadeia [Flemming, 2011]. 
O tocoferol é um composto fenólico e está presente na maioria dos óleos 
vegetais, e dependendo das condições de processamento do biodiesel, este pode ser 
retido, parcialmente perdido ou completamente perdido [Jain et al, 2010]. 
Quando o processo de produção inclui a destilação para purificação dos 
ésteres metílicos, pode deixar pouco ou nenhum antioxidante natural na mistura, o que 
implica um biodiesel menos estável [Karavalakis et al, 2010]. Os óleos vegetais não 
refinados que contêm antioxidantes naturais, geralmente melhoram a estabilidade 
oxidativa quando comparados com os óleos refinados [Jain et al, 2010]. 
1.6.2 Antioxidantes Sintéticos 
Estes antioxidantes são adicionados em óleos ou no biodiesel de modo a 
aumentar a sua estabilidade. 
Dependendo do grau de remoção destes componentes e também do grau de 
insaturação dos ésteres, o uso de aditivos antioxidantes pode ser considerado uma 
necessidade. Os antioxidantes sintéticos mais comuns são o butil hidróxitolueno 
(BHT), terc-butil hidroquinona (TBHQ), butilhidroxianisol (BHA), pirogalhol (PA) e o 
galhato de propilo (PG) [Karavalakis et al, 2010]. 
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Devido à sua estrutura fenólica, os antioxidantes sintéticos doam um protão a 
um radical livre, deste modo estabilizam sem promover ou propagar reacções de 
oxidação [Tiveron, 2010]. 
 No estudo da autoxidação, um dos antioxidantes utilizados foi o PG, este é um 
dos antioxidantes mais eficazes, uma vez que demonstra uma excelente actividade 
antioxidante em óleos vegetais e alimentos.  
A adição de antioxidantes é uma abordagem promissora para suprimir a 
autoxidação. Existem dois tipos de antioxidantes sintéticos, os fenólicos e os amínicos 
[Chen et al, 2011].  
Apesar de existirem diferentes publicações sobre o efeito de antioxidantes 
naturais e sintéticos na estabilidade de óleos e gorduras utilizadas na alimentação 
humana e animal, existem ainda poucos dados sobre o efeito de antioxidantes no 
comportamento do biodiesel. Pouco trabalho está disponível sobre o efeito de 
antioxidantes no comportamento dos ésteres metílicos de ácidos gordos. Tal como 
descrito anteriormente os estudos realizados baseiam-se nos antioxidantes mais 
comuns como o BHT, TBHQ, BHA, PA e PG, sendo o TBHQ o antioxidante mais 
eficaz [Chen et al, 2011; Flemming, 2011 e Karavalakis et al, 2010]. 
1.7 Compostos Fenólicos 
Há muito se sabe que os compostos fenólicos são antioxidantes eficazes. De 
facto os compostos fenólicos têm sido usados nas últimas décadas como 
antioxidantes industriais [Tiveron, 2010]. Dois tipos de antioxidantes são conhecidos: 
os antioxidantes que quebram a cadeia e os decompositores de hidroperóxidos. Os 
compostos fenólicos que têm sido utilizados em óleos gordos e ésteres são exemplos 
de antioxidantes que quebram a cadeia [National Renewable Energy Laboratory, 
2005]. 
Os compostos fenólicos são caracterizados por um anel de benzeno, com um 
ou mais hidróxidos como grupos funcionais. Estes grupos podem ser substituídos por 
ésteres, ésteres metílicos e glicosídeos [Tiveron, 2010].  
Os compostos fenólicos são facilmente oxidáveis, tanto por meio de enzimas 
vegetais específicas assim como pela influência de factores como a presença de 
metais, luz, calor ou em meio alcalino, ocorrendo o escurecimento de soluções ou 
compostos isolados. Estes compostos podem ser solúveis apenas em solventes 
orgânicos, ou são ácidos carboxílicos e glicosídeos solúveis em água. Estes 
compostos são classificados de acordo com a sua estrutura [Tiveron, 2010]. 
Os ésteres derivados de ácidos gálhicos também funcionam como 
antioxidantes. O ácido gálhico (AG) utilizado como antioxidante neste trabalho 
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encontra-se no grupo dos ácidos benzóicos, que possui sete átomos de carbono (C6-
C1), e é um dos ácidos mais simples encontrado na natureza. Os ácidos benzóicos 
apresentam espectro de absorção na região ultravioleta no comprimento de onda de 
270 a 280nm. 
A actividade antioxidante dos compostos fenólicos deve-se às suas 
propriedades redutoras e estrutura química, desempenhando um papel importante na 
etapa de iniciação e propagação do processo oxidativo [Tiveron, 2010]. 
1.8 Técnicas utilizadas para caracterização do biodiesel 
Como já foi referido anteriormente, o glicerol, mono, di e triglicerídeos, álcool, 
catalisadores e ácidos gordos livres são componentes presentes no biodiesel. Contudo 
a composição do biodiesel pode ser modificada ao longo da armazenagem e 
manuseamento, como tal métodos analíticos foram desenvolvidos e investigados 
[Monteiro et al, 2008]. 
A qualidade do biodiesel é uma questão de grande importância para o sucesso 
da comercialização deste. A qualidade de combustíveis sem problemas operacionais é 
um pré-requisito para a aceitação no mercado. 
Os principais procedimentos analíticos para a determinação da qualidade do 
biodiesel incluem os métodos cromatográficos e espectroscópicos, no entanto 
começam a surgir outros métodos baseados nas propriedades físicas do 
biocombustível.  
Técnicas como Espectrometria de Cromatografia de Massa (MS), 
Cromatografia Gasosa (CG), Espectrometria de Infravermelho (IR) e Espectrometria 
de Massa ou Cromatografia Liquida (LC-MS) foram utilizadas. No entanto ainda 
existem poucos trabalhos em que estas técnicas tenham sido utilizadas, devido aos 
custos dos equipamentos e no aumento do investimento na mão-de-obra necessária 
para a realização de ensaios [Knothe et al, 2005].  
1.8.1  Espectrofotometria de Ultravioleta e Visível (UV-VIS) 
No espectrofotómetro UV-VIS uma fonte de energia com potência radiante 
suficiente passa por um monocromador. Quando um feixe de radiação monocromática 
passa por uma solução que contem a espécie absorvente, uma fonte de energia é 
absorvida enquanto a outra é transmitida [Denney, 1993]. Um monocromador é 
composto por um conjunto de fendas e lentes, juntamente com o elemento que 
dispersa a radiação, que pode ser um prisma ou uma rede de difracção. A fonte de 
energia usada para medições na zona do visível do espectro é sempre uma lâmpada 
de tungsténio de filamento incandescente. Esta lâmpada no entanto emite pouca 
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energia radiante na zona do ultravioleta, e é substituída por um tubo de descarga de 
hidrogénio ou deutério, para valores de comprimento de onda inferiores a 375nm 
[Gonçalves, 1996].  
Quando se usam células para trabalhos na zona de comprimento de onda 
abaixo de 350nm, estas devem ser de quartzo, ou sílica fundida, podendo estas 
também ser usadas para a zona do visível. As medidas de absorvância dependem do 
modo como as células são mantidas, marcas dos dedos, gordura, ou depósitos nas 
paredes das células devem ser evitadas [Gonçalves, 1996]. 
O UV-VIS foi aplicado no estudo da oxidação do biodiesel. Permite medir a 
absorção devido à formação de dienos, polienos, e peróxidos no biodiesel resultantes 
de processos oxidativos [Knothe et al, 2005]. A oxidação de ácidos gordos pode ser 
analisada pelo aumento da absortividade na zona do espectro UV, uma vez que os 
lipídos contendo dienos ou polienos apresentam uma alteração na posição das duplas 
ligações. A formação de dienos e trienos é proporcional ao aumento de oxigénio e à 
formação de hidroperóxidos [Almeida, 2007]. 
 Contudo a principal desvantagem da detecção ultravioleta, é a fraca 
absorvância de acilglicerois a comprimentos de onda maiores que 220nm, além da 
não quantificação de saturados [Monteiro et al, 2008]. 
1.8.2 Espectrofotómetro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
Em espectrofotometria de infravermelho, a radiação infravermelha é transmitida 
através de uma amostra. Parte da radiação é absorvida pela amostra e outra é 
transmitida. O resultado representa o espectro de absorção e transmissão, o que torna 
este equipamento útil para diferentes tipos de análise [George et al, 1987]. A 
espectroscopia no infravermelho resulta numa análise directa da quantidade de 
compostos presentes. 
Os aparelhos de Infravermelho são muito semelhantes ao UV-VIS, a diferença 
consiste na posição do monocromador [Gonçalves, 1996]. 
A utilização do FTIR apresenta diversas vantagens tais como: 
 Maior rapidez na obtenção do espectro, pois todas as frequências são 
medidas em simultâneo; 
 Relação sinal/ ruído muito superior (para espectro acumulado no 
mesmo intervalo de tempo); 
 Maior exactidão nos comprimentos de onda, sendo a calibração mais 
precisa e estável; 
 A resolução é constante em toda a gama espectral [Gonçalves, 1996]. 
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1.8.3 Cromatografia Gasosa (CG) 
Os métodos cromatográficos são processos físicos ou físico químicos tendo em 
conta a separação de diferentes constituintes da amostra [Willard et al, 1988]. 
A cromatografia gasosa (CG) é um método cromatográfico em que a fase 
móvel é um gás, quimicamente inerte em relação à fase estacionária e aos 
componentes da mistura a analisar, sendo estes transportados sob a forma de gases 
e/ou vapores [Gonçalves, 1996 e Willard et al, 1988]. A separação baseia-se na 
diferente distribuição das substâncias da amostra entre uma fase estacionária (sólido 
ou líquida) e uma fase móvel (gasosa) [Dantas, 2006]. 
Desde o seu aparecimento no inicio dos anos cinquenta, o seu crescimento 
tem sido grande permitindo analisar a maior parte das substâncias. No entanto só é 
permitido utilizar esta técnica para compostos cuja volatilidade é suficiente para 
permitir a sua existência na fase gasosa [Gonçalves, 1996 e Willard et al, 1988].  
A CG é um dos muitos métodos utilizados para a análise de compostos no 
biodiesel. Até ao momento, a maioria das análises cromatográficas foram aplicadas a 
ésteres metílicos e não ésteres como o álcool etílico ou iso-propil, por exemplo. Este 
método tem sido muito utilizado para a análise do biodiesel, devido à sua precisão 
elevada em quantificar componentes secundários. No entanto, a precisão das análises 
de CG pode ser influenciada por factores como a linha de base drift, sinais que se 
sobrepõem e envelhecimento de padrões e amostras. [Knothe, 2005 e Monteiro et al, 
2008]. 
As análises de CG são usadas para a quantificação de ésteres de ácidos 
gordos e glicerol [Monteiro et al, 2008]. 
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2 Procedimento Experimental 
2.1 Processo de Produção do Biodiesel 
O biodiesel utilizado durante o trabalho experimental foi cedido pelo Laboratório 
de Tecnologia do Departamento de Engenharia Química (Instituto Superior de 
Engenharia do Porto). Foi obtido através de uma reacção de transesterificação, a partir 
de óleos usados. As condições operatórias para a sua produção assim como os seus 
factores de caracterização encontram-se no anexo A. 
2.1.1 Armazenamento do Biodiesel 
O biodiesel foi armazenado num frigorífico a uma temperatura de 
aproximadamente 4ºC de modo a manter a sua qualidade e características iniciais. 
2.1.2 Termo-oxidação do Biodiesel  
Durante o decorrer do trabalho o biodiesel foi colocado em estufas sob 
diferentes condições de temperatura, permitindo assim estudar o envelhecimento 
deste quando se encontra não estabilizado ou estabilizado. 
2.1.2.1  Envelhecimento de Biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 
40º e 50ºC 
De inicio foi colocada uma amostra de 50 ml de biodiesel num gobelé, numa 
estufa de modelo ARTAI e marca J.P. Selecta, S.A., em que as suas condições de 
temperatura variavam entre 40º e 50ºC. Esta amostra foi analisada por um período de 
tempo de 203 dias no UV-VIS, FTIR e numa fase posterior por CG.  
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Figura 2.1- Estufa ARTAI a operar entre 40 e 50ºC 
2.1.2.2   Envelhecimento de biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 
95º e 105ºC 
Para efectuar o estudo da evolução da oxidação do biodiesel em condições 
mais extremas, colocou-se uma outra amostra de 50 ml de biodiesel numa estufa de 
modelo NEMMERT com temperaturas a variar entre os 95º e 105ºC. A amostra foi 
analisada por um período de tempo de 146 dias por UV-VIS, FTIR e posteriormente 
análises foram efectuadas por CG.  
 
 
Figura 2.2- Estufa NEMMERT com condições de operação entre 95º e 105ºC 
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2.1.3 Envelhecimento de biodiesel não estabilizado e estabilizado a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
Com o decorrer do trabalho iniciou-se o estudo da degradação térmica do 
biodiesel estabilizado com antioxidantes. Nesta parte do trabalho utilizou-se uma gama 
de temperaturas elevada entre 95º e 105ºC (figura 2.2), uma vez que o principal 
objectivo foi encontrar o antioxidante que melhor estabilizava o biodiesel em condições 
de degradação acelerada. 
Para a realização deste estudo colocaram-se quatro amostras de biodiesel na 
estufa. Uma das amostras correspondia biodiesel sem adição de antioxidantes e as 
restantes correspondiam a biodiesel estabilizado com os antioxidantes que se 
encontram a seguir descritos: 
 
 Galhato de Propilo  
Fórmula Molecular: C10H12O5 
Pureza: ≥ 98,0 % 
Marca: Fluka 
 Galhato de Etilo 
Fórmula Molecular: C9H10O5 
Pureza: 98% 
Marca: Fluka 
 Ácido Gálhico 
Fórmula Molecular: C7H605 
Marca: Sigma 
 
Procedimento 
Numa balança decimal de marca SARTORIUS, modelo BASIC, pesou-se 
aproximadamente 0,1 g de cada um dos antioxidantes para diferentes gobelés. De 
seguida transferiu-se para cada um dos gobelés 20 ml de biodiesel com uma proveta. 
Agitou-se cada um dos gobelés de modo a dissolver os antioxidantes no 
biodiesel. 
Após análises no UV-VIS e FTIR para obter os espectros iniciais do biodiesel 
não estabilizado e estabilizado, as amostras foram colocadas na estufa. Realizaram-se 
ensaios semanalmente em ambos os aparelhos de modo a registar a evolução do 
biodiesel ao longo do tempo de degradação. Numa fase posterior recorreu-se ao CG 
para análise da percentagem de ésteres metílicos. O ensaio de envelhecimento e as 
análises do biodiesel foram efectuadas por um período de tempo de 97 dias. 
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2.1.4 Diluições efectuadas para o biodiesel não estabilizado e estabilizado  
Foram efectuadas diluições nas amostras de biodiesel uma vez que este 
apresenta valores de absorvância muito elevadas na zona de menores comprimentos 
de onda do espectro UV-VIS. Ao diluir o biodiesel é possível estudar a evolução da 
absorvância das amostras para comprimentos de onda específicos ao longo do 
período de exposição. 
Esta parte experimental do trabalho foi baseada num artigo publicado por 
Reddy [Reddy et al, 2010]. A actividade do biodiesel não estabilizado e do biodiesel 
estabilizado foi verificada através da geração de um dieno conjugado que pode ser 
medido no UV-VIS a 234nm. 
As diluições apenas foram efectuadas para as amostras que se encontravam 
na estufa a operar entre 95º e 105ºC. 
Para a realização das diluições foi necessária a preparação de uma solução 
tampão (pH= 6,08) com os seguintes reagentes: 
 
  Tween 20 
Marca: Sigma Aldrich  
  Dihidrogenofosfato de Potássio  
Fórmula Molecular: KH2PO4 
Marca: Riedel de Haen 
Pureza: 99,5%-100,5% 
  Hidrogenofosfato de Potássio  
Fórmula Molecular: K2HPO4  
Marca: Panreac 
Pureza: 99% 
  Água desionizada. 
 
Procedimento: 
Na balança decimal de marca SARTORIUS e modelo BASIC, pesou-se para 
um gobelé previamente tarado cerca de 5,3 g de KH2PO4 e 10,6 g de K2HPO4 que 
foram transferidas para um balão volumétrico de 1 L.  
Adicionou-se 50 µL de Tween 20 com uma micropipeta e de seguida perfez-se 
o volume do balão volumétrico até 1 L. Agitou-se e transferiu-se de seguida a solução 
preparada para um frasco de vidro escuro. 
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2.1.4.1   Preparação das diluições para o biodiesel não estabilizado e 
estabilizado 
Tendo em conta que o método descrito na literatura não era específico para o 
biodiesel estudaram-se diferentes diluições do mesmo para avaliar a influência deste 
factor nos resultados obtidos. Para isso realizaram-se ao longo do tempo diluições 
para o biodiesel não estabilizado e para o biodiesel estabilizado com adição de 
antioxidantes. Foram realizadas diluições de 0,002%, 0,004%, 0,008%, 0,010%, 
0,020% e 1% (percentagem volúmica de biodiesel no tampão).  
 
Procedimento: 
Para realizar as diluições foi necessário preparar uma solução constituída por 
50 µL de biodiesel não estabilizado e 5 ml da solução tampão, que corresponde assim 
a uma concentração de 1%. A partir da solução preparada anteriormente transferiu-se 
para um balão volumétrico 10 µL da solução e adicionou-se de seguida 5 ml da 
solução tampão, o que representa a diluição a 0,002%. De seguida foram realizadas 
as restantes diluições com quantidades de 20 µL, 40 µL, 50 µL e por fim 100 µL 
sempre a partir da solução de 1%.  
O mesmo procedimento foi efectuado para as diluições das amostras de 
biodiesel estabilizado, sempre preparadas a partir da solução a 1% referente a cada 
amostra que se pretendia analisar. 
 
 
Figura 2.3- Diluições efectuadas para o biodiesel não estabilizado para posterior análise no UV-
VIS 
Cada uma das amostras contidas nos diferentes balões volumétricos foi 
analisada apenas no espectrofotómetro de UV-VIS. 
Solução 
1% 
10 µL  20 µL  
 
40 µL  
 
50 µL  
 
100 µL  
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2.2 Métodos de Análise 
2.2.1 Espectrofotómetro de Ultravioleta e Visível (UV-VIS) 
Os espectros de absorção foram obtidos no espectrofotómetro UV-VIS 1700 
Pharmacec e marca Shimadzu em que os comprimentos de onda variaram entre 190 e 
650nm para o biodiesel não estabilizado e estabilizado. Para as amostras de biodiesel 
diluídas os espectros foram recolhidos entre os comprimentos de onda entre 190 e 
390nm. 
 
Figura 2.4- Espectrofotómetro UV-VIS 1700 Shimadzu. 
No UV-VIS realizaram-se análises para o biodiesel não estabilizado e 
estabilizado para as duas diferentes gamas de temperatura.  
2.2.2 Espectrofotómetro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
Os espectros de absorção no infravermelho foram obtidos num 
espectrofotômetro Nicolet 6700, Thermo Electron Corporation. Os espectros foram 
recolhidos com as seguintes condições instrumentais:  
 Número de varrimentos: 32; 
 Resolução: 4; 
 Espaçamento de dados: 1,928 cm-1. 
Os espectros foram recolhidos através de um equipamento de reflectância 
(ART Smart Orbit da Nicolet 30000-200 cm-1). Para proceder às análises por esta 
técnica analítica foi necessário recolher uma ou duas gotas de biodiesel com uma 
pipeta e de seguida colocar essa quantidade no respectivo aparelho de reflectância 
para posterior avaliação do espectro. Este procedimento foi efectuado para as 
diferentes amostras de biodiesel. 
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Figura 2.5- Espectrofotómetro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
No espectrofotómetro de infravermelho foram realizadas análises para o 
biodiesel não estabilizado e estabilizado para as duas diferentes gamas de 
temperatura. 
2.2.3 Cromatografia Gasosa (CG) 
Os espectros foram obtidos no GC 1000 DPC (figura 2.6) com as 
características e condições a seguir descritas: 
 
Características do Cromatógrafo GC 1000 DPC: 
 Coluna capilar em que a fase estacionária é “TR-WAX” com 30m de 
comprimento, 0,32 de diâmetro interno e 0,25 um de espessura de enchimento; 
 Detector FID: split- splitleness; 
 Software CSW32; 
 
Condições: 
 Hidrogénio - 0,7 bar e baixa gradualmente após ignição para 0,54 bar  
 Ar – 1,07 bar 
 Hélio – 0,9 bar 
 Temperatura do forno – 195º C durante 8 minutos, rampa 4ºC/min até 
250º C 
 Temperatura do injector - 250º C  
 Temperatura do detector – 250º C 
 Caudal do gás de arrasto – 1ml/mim  
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Figura 2.6- GC 1000 DPC 
Através da cromatografia gasosa foi possível realizar a separação dos 
diferentes constituintes das amostras de biodiesel, neste caso verificou-se a 
separação dos ésteres metílicos para possível quantificação e comparação do 
envelhecimento das diferentes amostras de biodiesel ao longo do tempo. 
 
Procedimento: 
Pesou-se uma quantidade de biodiesel (deve estar acima de 100 mg) numa 
balança analítica CUTI BAIXO, modelo Kern ALJ 220-4NM. Com uma pipeta 
volumétrica transferiu-se 2 mL de uma solução padrão (heptadecanoato de metilo em 
heptano) já preparada e adicionou-se este volume ao biodiesel pesado anteriormente. 
Agitou-se e colocou-se no CG e procedeu-se aos passos indicados para a iniciação da 
injecção e para análise dos resultados obtidos. Cada injecção da amostra demorou 
relativamente 20 minutos e foram realizadas três injecções para cada amostra 
analisada (excepto para o biodiesel estabilizado com AG em que foi necessário quatro 
injecções) de modo a obter uma concordância de valores. 
 Foram quantificadas as amostras de biodiesel não estabilizado e 
estabilizado para as duas diferentes gamas de temperatura, assim como uma amostra 
de biodiesel retirada do frigorífico.  
Para a determinação da quantidade de ésteres presentes nas amostras é 
necessário recorrer à expressão abaixo indicada em 1.1: 
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3 Resultados e Discussão 
Ao longo deste capítulo encontra-se descrito algumas características 
observadas ao longo do envelhecimento do biodiesel assim como os diferentes 
resultados obtidos através das três técnicas analíticas utilizadas (UV-VIS, FTIR e CG).  
3.1 Cor e Viscosidade  
Neste ponto encontra-se descrito a mudança na cor e na viscosidade do 
biodiesel não estabilizado e estabilizado ao longo do tempo. 
A cor e o cheiro do biodiesel variam um pouco consoante a matéria prima que 
foi utilizada para a sua produção. Ao longo do trabalho foi possível verificar que estas 
características variam consoante o tempo de exposição a elevadas temperaturas. 
3.1.1 Biodiesel não estabilizado exposto a diferentes temperaturas 
O biodiesel sem degradação térmica apresenta uma cor amarelo palha, no 
entanto após degradação sob diferentes condições de temperatura este apresenta ao 
longo do tempo um escurecimento significativo (passando de amarelo palha a 
alaranjado). Esta mudança de cor foi mais significativa nas amostras colocadas na 
estufa a uma temperatura entre 95º e 105ºC. É necessário igualmente referir que após 
degradação térmica o biodiesel começou a apresentar ao longo das semanas um 
cheiro característico muito similar ao da tinta, tornando-se mais pronunciado com o 
decorrer do tempo. A mudança de cor é uma das características representativas da 
oxidação do biodiesel e confirmou-se que a degradação do biodiesel é mais 
pronunciada a elevadas temperaturas.  
Um outro factor a considerar é a viscosidade das amostras. Esta aumentou 
significativamente ao longo do tempo, tendo um aumento mais expressivo quando se 
colocou a amostra de biodiesel a temperaturas mais elevadas (95º a 105ºC).  
A seguir encontram-se algumas figuras que representam o comportamento 
observado ao longo do tempo. Na figura 3.1 encontra-se uma amostra de biodiesel 
sem degradação térmica na imagem à esquerda e uma amostra de biodiesel que foi 
colocado a uma temperatura entre 40º e 50ºC na imagem à direita após 158 dias de 
exposição térmica. 
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Figura 3.1- Biodiesel sem degradação térmica e biodiesel com uma degradação térmica entre 
40º e 50ºC ao final de 158 dias  
Como se pode verificar através das imagens anteriores, apesar da oxidação do 
biodiesel a mudança de cor foi pouco significativa para esta condição de temperatura. 
Relativamente à viscosidade, este parâmetro foi aumentando gradualmente tendo-se 
verificado um aumento significativo ao final de 158 dias na estufa.    
Na figura 3.2 encontra-se a comparação entre uma amostra de biodiesel sem 
degradação térmica na imagem à esquerda e a amostra de biodiesel que foi colocada 
sob uma temperatura entre 95º e 105ºC ao final de 97 dias na estufa na imagem que 
se encontra à direita.  
 
 
Figura 3.2- Biodiesel sem degradação térmica e biodiesel com degradação térmica entre 95º e 
105ºC ao final de 97 dias 
Ao longo das semanas a cor do biodiesel foi modificando quando colocado na 
estufa a operar entre 95º e 105ºC como se pode comprovar através da figura anterior. 
O cheiro do biodiesel tornou-se mais forte de semana para semana e a viscosidade da 
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amostra aumentou consideravelmente. Neste caso a mudança de cor e aumento da 
viscosidade foi comprovada ao final de apenas 10 dias na estufa, tendo a cor e a 
viscosidade modificado gradualmente ao longo do restante tempo de análises. Deste 
modo é possível comprovar que com o aumento da temperatura a amostra de 
biodiesel sofre uma mudança mais brusca na cor e na viscosidade o que representa 
uma oxidação mais rápida do biodiesel. 
3.1.2 Biodiesel estabilizado com antioxidantes 
O biodiesel quando estabilizado com adição de antioxidantes apresentou de 
igual modo uma mudança na cor e viscosidade das amostras, neste caso é necessário 
relembrar que apenas se colocou estas amostras sob uma degradação térmica entre 
95º e 105ºC. No entanto o biodiesel com adição de PG apresentou uma mudança 
menos significativa na cor, como se comprova através da figura 3.3. Relativamente à 
estabilização com o AG e EG, estes apresentaram um comportamento muito 
semelhante ao longo tempo relativamente à cor e viscosidade das amostras. 
Na figura 3.3 é possível comparar a cor do biodiesel sem adição de 
antioxidantes com as amostras de biodiesel que continham antioxidantes para sua 
estabilização, após uma degradação térmica entre 95º e 105ºC ao final de 55 dias. 
 
 
Figura 3.3- Biodiesel não estabilizado e biodiesel estabilizado com a adição de PG, EG e AG 
ao final de 55 dias 
Após observação do comportamento das diferentes amostras, o biodiesel com 
adição de PG para sua estabilização não apresenta uma mudança tão acentuada na 
cor assim como na sua viscosidade. 
   Biodiesel      PG      EG      AG 
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De modo a obter mais resultados a nível experimental, colocou-se o biodiesel 
sob influência térmica por um período de tempo mais longo. Na imagem seguinte 
encontra-se o biodiesel sem adição de antioxidantes, seguida pelo biodiesel com 
adição de PG, AG e EG ao fim de 100 dias de exposição térmica. 
 
 
Figura 3.4- Biodiesel não estabilizado e biodiesel estabilizado com a adição de PG, AG e EG 
ao final de 100 dias 
Após 100 dias de exposição a elevadas temperaturas a diferença de cor e 
viscosidade para as amostras estabilizadas com antioxidantes não é tão significativa, 
sendo esta imperceptível. Relativamente à amostra de biodiesel não estabilizado, esta 
apresentava um tom alaranjado mais acentuado, a sua viscosidade também é maior 
quando comparada com as restantes amostras de biodiesel estabilizadas. 
  
  Biodiesel        PG        AG       EG 
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3.2 Análise por Espectroscopia de Ultravioleta e Visível (UV-VIS) 
Ao longo deste ponto encontra-se descrito o comportamento para o biodiesel 
não estabilizado e estabilizado a partir das análises efectuadas no UV-VIS. 
Como já foi referido um dos maiores problemas que o biodiesel enfrenta é sua 
susceptibilidade à oxidação, logo é necessário um aumento na sua resistência. Ao 
longo do trabalho estudou-se o comportamento do biodiesel sob duas diferentes 
gamas de temperatura. Uma amostra de biodiesel foi colocada sob uma exposição 
térmica entre 40º e 50ºC e outra foi colocada entre 95º e 105ºC, através destas 
amostras analisou-se a evolução do biodiesel ao longo do tempo de exposição a 
elevadas temperaturas. 
Segundo Almeida [Almeida, 2007] a oxidação de ácidos gordos pode ser 
analisada através de um aumento da absorvância na faixa do espectro do ultravioleta. 
Este aspecto estará presente ao longo de todos os resultados analisados. 
A oxidação de ácidos gordos é caracterizada por diferentes reacções onde os 
produtos primários (hidroperóxidos) decompõem-se e reagem quimicamente uns com 
os outros para formar produtos de oxidação secundários. Quando as condições de 
operação são elevadas (43ºC) a estabilidade de oxidação diminui. A temperaturas 
elevadas, existe uma rápida decomposição do grupo ROOH (hidroperóxidos) e os 
produtos secundários aumentam [National Renewable Energy Laboratory, 2005]. 
Nas figuras seguintes encontram-se alguns dos comportamentos observados 
ao longo do tempo para o biodiesel sob degradação térmica entre 40º e 50ºC, e para o 
biodiesel sob degradação térmica entre 95º e 105ºC sem estabilização com 
antioxidantes.  
3.2.1 Comportamento do biodiesel não estabilizado para diferentes 
condições de temperaturas 
3.2.1.1 Biodiesel não estabilizado para uma gama de temperaturas entre 40º e 
50ºC 
Na figura seguinte encontra-se representado a evolução do espectro do 
biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 40º e 50ºC durante um período de 
exposição térmica de 203 dias. 
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Figura 3.5- Evolução do espectro UV-VIS para o biodiesel não estabilizado a uma temperatura 
entre 40º e 50ºC 
Os ensaios para esta gama de temperaturas foram realizados semanalmente, 
no entanto apenas algumas semanas após o inicio das análises apenas se verificava 
uma pequena deslocação da banda de absorção para a direita, o que não era 
suficientemente representativo do envelhecimento do biodiesel, deste modo apenas se 
representou na figura anterior o espectro obtido inicialmente, um intermédio e o final 
obtido ao final de 203 de exposição térmica para uma melhor percepção da evolução 
da banda de absorvância. Ao longo do tempo a banda de absorvância deslocou-se 
significativamente para a direita e é também notória a diferença na saturação da 
amostra, uma vez que esta se encontra saturada ao final de 102 dias. Estes resultados 
comprovam a oxidação do biodiesel a elevadas temperaturas. 
Na figura seguinte encontra-se representada a absorvância em função do 
comprimento de onda da amostra do biodiesel durante o teste de envelhecimento. 
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Figura 3.6- Absorvância em função do comprimento de onda para o biodiesel não estabilizado 
a uma temperatura entre 40º e 50ºC 
Através da figura anterior é possível verificar a evolução da banda de 
absorvância ao longo do tempo. No entanto verifica-se que para esta temperatura não 
é possível acompanhar a evolução do comprimento de onda ao longo do tempo para 
baixas absorvâncias, uma vez que como se pode observar as bandas de absorvância 
sobrepõem-se. 
3.2.1.2 Evolução do biodiesel não estabilizado em função do tempo de 
exposição 
Na figura seguinte encontra-se representado o comportamento do biodiesel 
não estabilizado tendo em conta diferentes comprimentos de onda em função do 
tempo de exposição das amostras a elevadas temperaturas. Como medida do 
deslocamento da banda do espectro de ultravioleta para valores mais elevados foram 
representados os comprimentos de onda de alguns valores de absorvância (0,050; 
0,100; 0,500; 1,000).  
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Figura 3.7- Comprimento de onda em função do tempo de exposição (dias) para o biodiesel 
não estabilizado entre 40º e 50ºC a diferentes absorvâncias 
Através da figura anterior verifica-se que para absorvâncias de referência mais 
baixas (0,050 e 0,100) o comprimento de onda tende a diminuir, seguido por um 
pequeno crescimento após 96 dias na estufa. Este parâmetro acaba por não reflectir 
uma variação sistemática ao longo do envelhecimento do biodiesel, revelando-se 
pouco apropriada para caracterizar de um modo simples o envelhecimento do 
biodiesel. Para absorvâncias mais altas (0,500 e 1,000) o comprimento de onda 
aumenta sistematicamente com o tempo de exposição. 
A utilização desta medida para caracterização do biodiesel mostra-se viável e 
de fácil interpretação. 
3.2.1.3 Biodiesel não estabilizado para uma gama de temperaturas entre 95º e 
105ºC 
Na figura 3.8 encontra-se representado a evolução do espectro do biodiesel 
não estabilizado a uma temperatura entre 95º e 105ºC durante um período de 
exposição térmica de 146 dias.  
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Figura 3.8- Evolução do espectro do biodiesel não estabilizado para uma temperatura entre 95º 
e 105ºC  
Na análise do comportamento do biodiesel para a temperatura entre 95º e 
105ºC verificou-se que o deslocamento da banda para a direita foi mais expressivo 
para este caso do que para a outra gama de temperatura. Esta evolução das bandas 
de absorvância demonstra o processo de autoxidação dos ácidos gordos presentes no 
biodiesel.  
 Apesar de se terem realizado ensaios semanalmente, optou-se por 
representar também só três espectros (o espectro inicial, intermédio e o final após 146 
dias na estufa). Neste caso comprova-se uma maior rapidez na oxidação do biodiesel, 
tal como era de esperar devido à elevada temperatura a que se encontrava a amostra. 
Ao observar a figura anterior verifica-se que de 73 dias para 146 dias o deslocamento 
da banda de absorção para o biodiesel não foi tão expressivo como inicialmente, uma 
vez que este encontrava-se bastante envelhecido. Quanto maior o tempo de 
exposição térmica menor foi a evolução dos comprimentos de onda.  
De modo a representar esta característica observada a temperaturas mais 
elevadas encontra-se na figura seguinte a absorvância em função do comprimento de 
onda tendo em conta todos os ensaios realizados para esta gama de temperaturas.  
0,0 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,5 
4,0 
4,5 
190 240 290 340 390 440 490 540 590 640 
A
b
s
o
rv
â
n
c
ia
 
Comprimento de onda, nm 
0 
73 
146 
Dias 
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  34 
 
Figura 3.9- Absorvância em função do comprimento de onda para uma temperatura entre 95º e 
105ºC 
Como se pode observar através da figura 3.9, ao longo do tempo as bandas de 
absorvância deslocam-se gradualmente para valores mais elevados de comprimento 
de onda. O deslocamento destas bandas é mais significativo inicialmente. Para 
tempos de degradação mais elevados, as diferenças nos valores de comprimento de 
onda são menos expressivos, o que indica que esta técnica analítica não permite fazer 
uma distinção efectiva entre amostras muito degradadas. 
3.2.1.4 Evolução do biodiesel não estabilizado em função do tempo de 
exposição 
O comportamento do biodiesel não estabilizado tendo em conta diferentes 
comprimentos de onda em função do tempo encontra-se representado na figura 
seguinte. De modo a representar o deslocamento da banda do espectro de ultravioleta 
para valores mais elevados foram representados os comprimentos de onda de alguns 
valores de absorvância (0,050; 0,100; 0,500; 1,000).  
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Figura 3.10- Comprimento de onda em função do tempo de exposição (dias) para o biodiesel 
não estabilizado entre 95º e 105ºC para diferentes absorvâncias 
Para uma exposição a uma elevada temperatura o comprimento de onda 
aumenta com o tempo de exposição até aos 81 dias, apresentando depois um 
comportamento constante para os valores de absorvância analisados. O 
comportamento constante deve-se ao facto de o biodiesel já se encontrar bastante 
degradado, o que indica a incapacidade de detecção da evolução do biodiesel muito 
oxidado por este método analítico. 
Para este caso qualquer uma das absorvâncias de referência pode ser utilizada 
para caracterização do biodiesel, o que indica ser um bom parâmetro para registo do 
envelhecimento do biodiesel.  
3.2.2 Avaliação da oxidação do biodiesel estabilizado 
Na figura 3.11 a seguir representada encontram-se os espectros de UV-VIS do 
biodiesel sem estabilização e do biodiesel estabilizado com a adição de antioxidantes. 
Neste caso as amostras foram submetidas a uma gama de temperaturas entre 95º e 
105ºC. É importante a utilização de antioxidantes, pois estes retardam o 
envelhecimento do biodiesel, no entanto é de referir que estes ensaios foram 
realizados a elevadas temperaturas, e trata-se de uma técnica não convencional para 
identificar qual o melhor antioxidante num intervalo de tempo menor. Os antioxidantes 
utilizados tiveram um impacto positivo sobre a estabilidade do biodiesel, no entanto 
existiu uma diferença significativa nas bandas de absorção obtidas. 
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Figura 3.11- Evolução do comportamento do biodiesel não estabilizado e estabilizado com PG, 
EG e AG 
Na análise das diferentes figuras anteriores verifica-se um deslocamento para a 
direita na banda de absorção ao longo dos dias de exposição a elevadas temperaturas 
para o biodiesel não estabilizado e estabilizado. Contudo o antioxidante que 
apresentou uma melhor eficiência para retardar o envelhecimento do biodiesel 
(medido pela deslocação das bandas para valores mais altos de comprimento de 
onda) foi o PG, uma vez que quando comparado com o biodiesel não estabilizado ao 
final de 100 dias (figura 3.12), este é o que apresenta um menor deslocamento da 
banda de absorção. Para melhor representar este deslocamento encontra-se na figura 
seguinte uma comparação para as diferentes amostras de biodiesel. 
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Figura 3.12- Evolução do comportamento do biodiesel sem estabilização e com estabilização 
inicial e ao final de uma exposição térmica de 100 dias 
Os antioxidantes afectam os espectros do UV-VIS deslocando-se inicialmente 
para valores de comprimentos de onda mais altos, como se pode observar a partir na 
figura à esquerda. 
À direita na figura anterior encontra-se representada as diferentes amostras ao 
final de um tempo de exposição de 100 dias, verifica-se que apesar de ocorrer uma 
deslocação da banda de absorvância para a direita, a amostra de biodiesel 
estabilizado com PG é a que apresenta um melhor comportamento uma vez que 
apresenta uma menor deslocação para comprimentos de onda mais elevados. De 
seguida encontra-se o biodiesel estabilizado com EG, seguido pelo estabilizado com 
AG. No entanto todos os antioxidantes utilizados retardaram a oxidação do biodiesel.  
Segundo Tang [Tang et al, 2008] os diferentes efeitos dos antioxidantes podem 
ser atribuídos às suas estruturas moleculares. Um outro factor que pode explicar a 
diferença nos comportamentos dos diferentes antioxidantes é a sua solubilidade em 
óleos vegetais [Dunn, 2005].  
3.2.2.1 Evolução do biodiesel não estabilizado e estabilizado em função do 
tempo de exposição 
A evolução dos comprimentos de onda para diferentes valores de absorvância 
de referência do biodiesel não estabilizado e estabilizado em função do tempo de 
exposição a elevadas temperaturas encontra-se representado na figura seguinte.  
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Figura 3.13- Comprimento de onda em função do tempo de exposição para o biodiesel não 
estabilizado e estabilizado a diferentes valores de absorvância de referência 
Para o biodiesel não estabilizado verifica-se que para baixas absorvâncias 
(0,050 e 0,100) o seu comportamento não é linear, apresentando diversas oscilações 
ao longo do tempo, o que indica que este não é um método analítico eficaz para 
registo do envelhecimento do biodiesel. O mesmo não se verifica para elevadas 
absorvâncias, uma vez que o comprimento de onda aumenta sistematicamente com o 
tempo de exposição.  
Relativamente ao biodiesel estabilizado, para baixas absorvâncias este 
apresenta uma diminuição do valor comprimento de onda ao final de 5 dias na estufa. 
Com o aumento do envelhecimento do biodiesel este parâmetro aumenta ao longo do 
tempo.  
O comprimento de onda para valores de absorvância maiores aumenta com o 
tempo de exposição o que resulta num bom método de análise para identificação do 
antioxidante com melhor desempenho. Para os mesmos tempos de exposição o PG é 
o antioxidante que apresenta menores comprimento de onda para os diferentes 
valores de absorvância de referência sendo assim o antioxidante com melhor 
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desempenho para retardar o envelhecimento do biodiesel. O EG e o AG apresentam 
comprimentos de onda muito semelhantes ao longo do tempo. 
3.2.3 Avaliação das diluições efectuadas para as diferentes amostras de 
biodiesel 
O biodiesel apresenta valores elevados de absorvância na zona de menores 
comprimentos de onda do espectro UV-VIS. De modo a diminuir a absorvância na 
zona de menor comprimento de onda o biodiesel foi diluído numa solução tampão 
preparada segundo o que foi descrito no procedimento experimental. Assim é possível 
avaliar a evolução da absorvância das amostras para comprimentos de onda 
específicos em função do tempo de exposição. Este estudo foi efectuado para as 
amostras envelhecidas a uma temperatura entre 95º e 105ºC. 
Para a realização deste estudo seguiu-se o artigo publicado por Reddy [Reddy 
et al, 2010] em que o objectivo das suas análises foi encontrar o dieno conjugado 
durante a autoxidação do ácido linoleico, que pode ser observado no UV-VIS a um 
comprimento de onda de 234nm. 
3.2.3.1 Diluições efectuadas para o biodiesel a uma temperatura entre 95º e 
105ºC  
O biodiesel não estabilizado que se encontrava exposto a uma temperatura 
entre 95º e 105ºC foi analisado por este método. Os ensaios foram realizados 
semanalmente no UV-VIS recolhendo os espectros entre os comprimentos de onda 
compreendidos entre 190 e 390nm durante um período de tempo de 164 dias. Para 
simplificar a análise da evolução dos espectros recolhidos apenas se encontra 
registado nas figuras seguintes alguns dos comportamentos observados ao longo do 
tempo e que melhor representam o comportamento esperado. 
Os valores de absorvância obtidos muitas vezes foram semelhantes de 
semana para semana apresentando apenas pequenas diferenças nos seus valores. 
 Na figura 3.14 é possível verificar que para a solução com 1% de biodiesel a 
absorvância diminui ao longo do tempo. Segundo o artigo publicado por Reddy [Reddy 
et al, 2010] para longos períodos de armazenamento a absorvância diminui a 234nm 
uma vez que desaparecem as insaturações.  
A execução da diluição do biodiesel revelou-se experimentalmente 
problemático em particular porque a viscosidade do biodiesel dificultou a toma de 
volumes para efectuar as diluições uma vez que aumentou a dificuldade na 
transferência do biodiesel para o balão volumétrico com a micropipeta para preparar a 
solução a 1%. Uma outra dificuldade surgiu após a preparação da solução a 1%, uma 
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vez que apesar da constante agitação do balão volumétrico para preparação das 
restantes diluições, verificava-se que o biodiesel não dissolvia completamente no 
tampão, o que pode ter influenciado algumas das diluições efectuadas.  
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Figura 3.14- Absorvância em função do comprimento de onda para o biodiesel (diluído em 
solução tampão) exposto a uma temperatura entre 95º e 105ºC por um período de 164 dias 
 
Através das diluições efectuadas, verificou-se que a diluição com 1% de 
biodiesel é que apresenta melhores resultados. Para 234nm o valor de absorvância 
dessa amostra é alto, mas não ultrapassa o valor de 2,0 de absorvância. Os valores 
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de absorvância decrescem à medida que o biodiesel envelhece. As mesmas 
observações podem ser verificadas para as restantes diluições efectuadas.  
Os resultados obtidos demonstram que a metodologia proposta por Reddy 
[Reddy et al, 2010] pode ser aplicada ao biodiesel, no entanto é necessária a 
optimização de valores e o método de preparação das diluições, para aumentar a 
reprodutibilidade dos resultados experimentais. 
Como não foram realizadas diluições para o biodiesel a uma temperatura entre 
40º e 50ºC, não é possível uma comparação dos resultados obtidos para as diferentes 
temperaturas e igualmente verificar até que ponto a exposição a temperaturas mais 
elevadas poderá influenciar a cinética e o mecanismo de envelhecimento do biodiesel. 
Para testar a estabilidade da solução tampão usada na diluição do biodiesel 
analisaram-se os espectros de UV-VIS durante o período de tempo em que se estudou 
o envelhecimento do biodiesel. Os resultados obtidos encontram-se na figura 3.15. 
Apesar de se terem observado ligeiras flutuações nos espectros estas não são 
suficientes para terem repercussão nos resultados obtidos para o envelhecimento do 
biodiesel.  
 
Figura 3.15- Absorvância em função do comprimento de onda para a solução tampão 
3.2.3.2 Avaliação da oxidação do biodiesel não estabilizado e estabilizado para 
as diferentes diluições 
Nesta parte experimental realizaram-se diluições para as amostras de biodiesel 
não estabilizado e estabilizado ao longo de 97 dias. Estas amostras encontravam-se 
sob a influência de uma temperatura entre 95º e 105ºC e as análises foram realizadas 
no UV-VIS com comprimentos de onda compreendidos entre 190 e 390nm. 
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Na figura 3.16 encontram-se os espectros iniciais para o biodiesel não 
estabilizado e estabilizado com diferentes antioxidantes. 
  
 
Figura 3.16- Espectros UV-VIS do biodiesel não estabilizado e do biodiesel estabilizado 
Como se pode observar através da figura anterior o espectro para o biodiesel 
não estabilizado não é igual aos espectros do biodiesel estabilizado. Através das 
bandas de absorvância é possível comprovar que quando o biodiesel se encontra 
estabilizado a absorvância é influenciada pelo biodiesel mas também pelo 
antioxidante, que interfere nos seus valores de absorvância. Este aspecto contribuiu 
ao longo do trabalho para resultados não concordantes com o que se esperava 
inicialmente, que era uma diminuição da absorvância a 234nm com o aumento do 
tempo de exposição para as diferentes amostras estabilizadas. 
Na figura seguinte encontram-se os espectros obtidos para o biodiesel não 
estabilizado. Só se encontram representados alguns dos espectros obtidos ao longo 
do tempo de envelhecimento e seleccionaram-se os que melhor descrevem a 
evolução do biodiesel.  
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Figura 3.17- Diluições para o biodiesel não estabilizado ao longo de 97 dias 
A partir da figura anterior verifica-se que para as diferentes diluições 
efectuadas o valor de absorvância diminui com o aumento do tempo de exposição. No 
entanto ao interpretar a figura para a diluição a 1% verifica-se que para 17 dias o seu 
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valor de absorvância foi superior ao esperado, de qualquer modo este valor não 
influenciou as restantes diluições, uma vez que a absorvância diminuiu com o tempo 
de exposição. 
Como foi descrito anteriormente foi difícil a análise de resultados da 
absorvância a 234nm em função do tempo de exposição. Para as diluições de 0,002%, 
0,004%, 0,008% e 0,010% os valores de absorvância oscilaram ao longo do tempo e 
não mantiveram um comportamento linear. Para melhor representar o sucedido 
encontra-se na figura seguinte a absorvância em função do tempo a um comprimento 
de onda de 234nm.  
 
Figura 3.18- Absorvância a 234nm em função do tempo de exposição para soluções de 
biodiesel com diferentes diluições 
Os resultados mostraram que ao contrário do esperado, durante o período de 
exposição entre 5 dias e 47 dias, a absorvância não diminuiu gradualmente ao longo 
do tempo. Essa diminuição de absorvância só correspondeu ao esperado após 47 dias 
na estufa.  
Também se registaram dificuldades para a realização das diluições para este 
ensaio. Da comparação dos espectros das amostras de biodiesel seria de esperar que 
as soluções com concentração de 0,020% deveria compreender valores de 
absorvância mais elevados e isto não aconteceu ao longo do trabalho, apenas se 
verificando em algumas semanas.  
 Nas figuras 3.19 a 3.21 são apresentados os espectros das amostras diluídas 
de biodiesel estabilizado. É necessário destacar que a absorvância a 234nm é 
influenciada pela presença do antioxidante.  
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Figura 3.19- Espectros das amostras de biodiesel diluído estabilizado com PG  
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Figura 3.20- Espectros das amostras de biodiesel diluído estabilizado com EG 
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Figura 3.21- Espectros das amostras de biodiesel diluído estabilizado com AG 
Ao observar as figuras anteriores (3.19, 3.20 e 3.21) onde se encontra 
representado as absorvâncias a 234nm das soluções diluídas de biodiesel estabilizado 
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com diferentes antioxidantes observa-se que os valores não variam de um modo 
regular, em particular na fase inicial de envelhecimento.  
Os resultados demonstram que esta não é a melhor metodologia analítica para 
a caracterização da cinética do envelhecimento do biodiesel estabilizado. As 
absorvâncias medidas a 234nm são influenciadas pelas alterações no biodiesel ao 
longo do envelhecimento, assim como pela presença dos antioxidantes. 
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3.3 Análise por Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) 
Neste ponto encontra-se descrito as análises efectuadas ao longo do tempo no 
FTIR para as amostras de biodiesel não estabilizado e estabilizado. Foi analisada a 
amostra que se encontrava a uma temperatura entre 40º e 50ºC, assim como as 
amostras que se encontravam a uma temperatura entre 95º e 105ºC.  
A espectroscopia na região do infravermelho foi utilizada para estudar a 
degradação térmica das amostras ao longo do tempo, identificando assim compostos 
formados durante o processo de oxidação do biodiesel. Durante o processo de 
degradação térmica os ésteres reagem com o oxigénio o que resulta em compostos 
que são responsáveis pela oxidação das amostras de biodiesel [Almeida, 2007]. 
3.3.1 Avaliação do biodiesel para diferentes condições de temperatura 
3.3.1.1 Biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 40º e 50ºC 
O comportamento para o biodiesel não estabilizado encontra-se representado 
na figura 3.22. 
Para compensar as variações de linha de base nos espectros, foi necessária 
uma correcção a nível de base. Para esta temperatura realizou-se uma correcção a 
1850 cm-1. 
Durante o período inicial de envelhecimento não se observaram diferenças 
significativas nos espectros de infravermelho. Em muitos casos os espectros 
mantinham-se iguais, e como tal o biodiesel foi colocado na estufa por um tempo 
maior de degradação antes de se efectuar nova realização de ensaios. 
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Figura 3.22- Evolução do espectro no FTIR para o biodiesel não estabilizado a uma 
temperatura entre 40º e 50ºC ao longo do tempo 
A evolução dos espectros apenas foi perceptível ao final de 102 dias na estufa 
(temperatura 40º-50ºC), onde se registou o aparecimento e aumento na banda dos 
hidroperóxidos (entre 3000 e 3600 cm-1), e um alargamento na banda dos carbonilos 
(entre 1500 e 1900 cm-1). Inicialmente esperava-se uma variação mais significativa 
nestas bandas do que o que se observou experimentalmente. 
Na figura 3.23 encontra-se o comportamento observado para o biodiesel não 
estabilizado. De modo a registar qual a alteração das bandas referidas acima, apenas 
será analisado o comportamento inicial e o final (158 dias). 
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Figura 3.23- Evolução do espectro no FTIR para o biodiesel não estabilizado a uma 
temperatura entre 40º e 50ºC 
Como foi descrito ao longo da introdução é provável que a principal via 
geradora de radicais livres na oxidação seja a decomposição dos hidroperóxidos e 
estes podem ser formados através da oxidação dos ácidos gordos presentes no 
biodiesel. A banda dos hidroperóxidos (grupo ROOH) encontra-se entre 3300 e 3600 
cm-1, e pela figura anterior é possível observar o seu aumento ao final de 158 dias na 
estufa. Esta alteração verificada nos espectros de FTIR representa uma das principais 
características do envelhecimento do biodiesel. Para melhor caracterizar o aumento da 
banda encontra-se na figura 3.24 a representação da evolução da banda dos 
hidroperóxidos inicial e ao final de 158 dias. 
Para caracterização da oxidação ao longo do tempo do biodiesel também se 
pode analisar o alargamento da banda dos carbonilos, grupo C=O situado entre 1500 
e 1900 cm-1 (figura 3.25). Este alargamento da banda é explicado pela formação de 
grupos carbonilos com vizinhanças diferentes. Pelos espectros de infravermelho 
observa-se um alargamento da banda para menores valores de número de onda. 
Na figura 3.26 encontra-se representado a evolução da linha de base entre 400 
e 1600 cm-1. 
A partir das figuras seguintes verifica-se que com o aumento do tempo de 
exposição, o biodiesel apresenta mudanças significativas nas regiões espectrais 
referidas anteriormente.  
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Figura 3.24- Evolução da banda dos hidroperóxidos para uma temperatura entre 40º e 50ºC  
Através da figura anterior é possível observar o aumento da banda dos 
hidroperóxidos após 158 dias de exposição térmica. Através deste espectro é possível 
determinar qual o aumento obtido. Através de dois valores de absorvância (indicado 
na figura) é possível determinar que a banda dos hidroperóxidos apresenta um valor 
de absorvância de 0,052 (medida em termos de altura de pico). 
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Figura 3.25- Evolução da banda dos carbonilos para uma temperatura entre 40º e 50ºC 
Para uma absorvância de 0,3 é possível determinar através da figura anterior o 
alargamento da banda dos carbonilos. Para tal retirou-se dois valores de números de 
onda na banda representativa dos 158 dias, realizou-se uma subtracção entre eles e o 
alargamento obtido ao final de 158 dias foi de cerca de 44,3 cm-1.  
Através dos espectros obtidos é possível verificar a degradação do biodiesel 
uma vez que se verifica alterações significativas na banda dos carbonilos. Assim este 
parâmetro pode ser utilizado para acompanhar a evolução do envelhecimento do 
biodiesel. 
O envelhecimento do biodiesel provoca alterações na linha de base entre 400 e 
1600 cm-1. Essa alteração encontra-se representada na figura seguinte. 
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Figura 3.26- Evolução da linha de base entre 400 e 1600 cm
-1
 para uma temperatura entre 40º 
e 50ºC  
A figura anterior demonstra a evolução da linha de base do espectro ao final de 
158 dias da amostra na estufa. 
3.3.1.2 Biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 95º e 105ºC 
A evolução dos espectros para o biodiesel não estabilizado exposto a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC encontra-se representada na figura seguinte. 
Para compensar as variações de linha de base nos espectros para esta 
temperatura efectuou-se uma correcção a 1850 cm-1 a nível da base. 
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Figura 3.27- Evolução do espectro no FTIR para o biodiesel não estabilizado a uma gama de 
temperaturas entre 95º e 105ºC ao longo do tempo 
Foram realizados mais ensaios entre o período de 0 e 45 dias, no entanto não 
se verificava evoluções significativas nos espectros apesar de a temperatura ser mais 
elevada. Na figura a seguir encontra-se a comparação entre o espectro obtido 
inicialmente e o obtido ao final de 101 dias de exposição térmica. 
  
 
Figura 3.28- Evolução do espectro no FTIR para o biodiesel não estabilizado a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC 
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Na figura anterior verifica-se um aumento da banda dos hidroperóxidos (entre 
3300 e 4000 cm-1) e igualmente um alargamento da banda dos carbonilos (1500 e 
1900 cm-1).  
Para melhor caracterizar as alterações das bandas nas figuras 3.29 e 3.30 
encontra-se representado a evolução da banda dos hidroperóxidos assim como dos 
carbonilos para o biodiesel a uma temperatura entre 95º e 105ºC. 
 
 
Figura 3.29- Evolução da banda dos hidroperóxidos para a uma temperatura entre 95º e 105ºC 
Para determinar o aumento da banda dos hidroperóxidos, realizou-se uma 
subtracção para 101 dias entre dois valores de absorvância (como se encontra 
indicado na figura) assim foi possível determinar que a banda dos hidroperóxidos 
apresenta um valor de absorvância de 0,021 (medida em termos de pico de altura) 
para o biodiesel exposto a uma temperatura entre 95º e 105ºC. 
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Figura 3.30- Evolução da banda dos carbonilos para uma temperatura entre 95º e 105ºC 
Através da evolução da banda dos carbonilos determinou-se para uma 
absorvância de 0,3 o alargamento da banda dos carbonilos ao final de 101 dias. Para 
esta temperatura o alargamento obtido foi de aproximadamente 25,1 cm-1.  
A evolução da linha de base (entre 400 e 1600 cm-1) para o biodiesel a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC encontra-se representada na figura 3.31. 
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Figura 3.31- Evolução da linha de base entre 400 e 1600 cm
-1 
para uma temperatura entre 95º 
e 105ºC 
A evolução da linha de base para esta temperatura pode ser observada através 
da figura anterior em que se verifica um alongamento da linha após 101 dias de 
exposição térmica do biodiesel a esta temperatura. 
3.3.1.3 Comparação dos espectros obtidos para o biodiesel não estabilizado 
para as duas gamas de temperatura 
Para poder comparar a evolução das bandas dos hidroperóxidos e dos 
carbonilos para as diferentes temperaturas e tendo em conta o espectro obtido 
inicialmente e o final para cada temperatura é necessário ter em conta que o biodiesel 
que se encontrava entre 95º e 105ºC permaneceu menos tempo na estufa que a outra 
amostra a uma temperatura mais baixa. Deste modo realizou-se uma comparação 
para as duas amostras com tempos de exposição de 102 dias para o biodiesel a uma 
temperatura entre 40º e 50ºC e de 101 dias para o biodiesel exposto a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC. 
Para compensar as variações de linha de base nos espectros efectuou-se uma 
correcção a 1850 cm-1 a nível da linha de base. 
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Figura 3.32- Comparação entre os espectros de amostras de biodiesel envelhecido durante 
aproximadamente 100 dias a diferentes temperaturas 
 
Como se pode observar através da figura anterior, apesar do tempo de 
exposição ser semelhante, verifica-se claramente um maior aumento da banda dos 
hidroperóxidos para o biodiesel a uma temperatura entre 40º e 50ºC (figura 3.33). 
Relativamente ao grupo dos carbonilos, encontra-se representado na figura 
3.34 a comparação para as diferentes temperaturas. 
 
 
Figura 3.33- Comparação da banda dos hidroperóxidos em amostras de biodiesel envelhecido 
a aproximadamente 100 dias a diferentes temperaturas 
O aumento da banda dos hidroperóxidos é mais significativo para o biodiesel a 
uma temperatura mais baixa o que pode significar que para temperaturas mais baixas 
-0,1 
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
399 799 1199 1599 1999 2399 2799 3199 3599 3999 
A
b
s
o
rv
â
n
c
ia
 
Número de onda, cm-1 
40º-50ºC 
95º-105ºC 
-0,010 
0,000 
0,010 
0,020 
0,030 
0,040 
0,050 
0,060 
3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900 4000 
A
b
s
o
rv
â
n
c
ia
 
Número de onda, cm-1 
40º-50ºC 
95º-105ºC 
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  61 
se acumula um maior número de hidroperóxidos do que para temperaturas mais altas 
de exposição térmica. Para registo da evolução das absorvâncias para as diferentes 
temperaturas subtraiu-se dois diferentes valores de absorvância (como indicado na 
figura) para as diferentes temperaturas. Para o biodiesel a uma temperatura entre 40º 
e 50ºC após 102 dias de exposição o aumento da banda foi de 0,044 enquanto para o 
biodiesel a uma temperatura entre 95º e 105ºC após 101 dias foi de 0,021 (medida em 
termos de pico de altura).  
 
 
Figura 3.34- Comparação para a banda dos carbonilos em amostras de biodiesel envelhecido 
durante aproximadamente 100 dias a diferentes temperaturas 
Ao comparar a evolução da banda dos carbonilos para as diferentes 
temperaturas verifica-se que o alargamento da banda é maior para a temperatura mais 
baixa. O alargamento da banda após 102 dias de exposição térmica para a 
temperatura entre 40º e 50ºC foi de 34,7 cm-1 para uma absorvância de 
aproximadamente 0,3. Para a outra gama de temperatura o alargamento obtido foi de 
aproximadamente 25,1 cm-1. 
Esperava-se que a amostra envelhecida a temperaturas mais elevadas 
apresentasse variações mais significativas, logo estes resultados são de difícil 
interpretação. Em trabalhos futuros este aspecto deverá ter uma especial atenção. 
3.3.2 Avaliação da oxidação do biodiesel estabilizado 
Na figura a seguir representada encontra-se o comportamento do biodiesel 
sem estabilização, e o comportamento deste quando é estabilizado através da adição 
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de antioxidantes. As amostras foram submetidas a uma temperatura entre 95º e 105ºC 
para um tempo de exposição de 55 dias. Os espectros foram corrigidos considerando 
o zero de absorvância a 4000 cm-1.  
  
  
Figura 3.35- Evolução do espectro no FTIR para o biodiesel não estabilizado e estabilizado 
envelhecido a uma temperatura entre 95º e 105ºC 
Através da figura anterior observa-se que com o aumento do tempo de 
exposição, o biodiesel apresenta mudanças significativas nas regiões espectrais dos 
hidroperóxidos e da banda dos carbonilos para a amostra de biodiesel não 
estabilizado e para as diferentes amostras aditivadas com antioxidantes.  
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Para melhor interpretar as alterações das bandas encontra-se a seguir 
representado diferentes figuras que mostram a evolução das respectivas bandas dos 
hidroperóxidos para o biodiesel não estabilizado e para o biodiesel estabilizado. 
 
  
  
Figura 3.36- Evolução do grupo dos hidroperóxidos para o biodiesel não estabilizado e 
estabilizado com PG, EG e AG 
Ao longo do tempo a banda dos hidroperóxidos aumentou para todas as 
amostras, no entanto algumas discrepâncias foram observadas, como por exemplo 
para a amostra de biodiesel estabilizada com EG, em que a banda para 27 dias é mais 
alta do que para 55 dias.  
Através dos resultados obtidos para a evolução da banda dos hidroperóxidos 
verifica-se que estes não evidenciam qualquer diferença significativa entre o biodiesel 
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não estabilizado e o estabilizado. Assim esta banda não poderá caracterizar o efeito 
dos antioxidantes em amostras de biodiesel. 
A evolução da banda dos carbonilos ao longo do tempo para as diferentes 
amostras de biodiesel não estabilizado e estabilizado encontra-se na figura seguinte.  
  
 
 
Figura 3.37- Evolução da banda dos carbonilos para o biodiesel não estabilizado e estabilizado 
com PG, EG e AG. 
A banda dos carbonilos alargou ao longo do tempo para a direita e os seus 
valores de absorvância máxima também aumentaram. No entanto a partir dos 
espectros obtidos não é possível caracterizar qual o melhor antioxidante na 
estabilização do biodiesel. 
Um dos objectivos deste trabalho foi a identificação de qual o antioxidante entre 
os utilizados que retarda de modo mais eficaz o envelhecimento do biodiesel. Para 
-0,1 
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
A
b
s
o
rv
â
n
c
ia
 
Biodiesel 
-0,1 
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
PG 
-0,1 
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 
A
b
s
o
rv
â
n
c
ia
 
Número de onda, cm-1 
EG 
-0,1 
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 
Número de onda, cm-1 
0 
27 
55 
AG 
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  65 
comparação dos diferentes espectros encontra-se a seguir indicado uma figura que 
representa o comportamento dos espectros iniciais e finais.  
  
Figura 3.38- Evolução do espectro no FTIR para o biodiesel não estabilizado e estabilizado ao 
final de 55 dias de exposição a elevadas temperaturas 
Como se pode verificar através da figura anterior, ao final de 55 dias, e apesar 
das alterações nas bandas que indicam a oxidação do biodiesel não se verifica 
quando comparado com as análises efectuadas no inicio, qual o antioxidante que tem 
melhor capacidade para retardar o envelhecimento do biodiesel. O FTIR não se 
revelou para este caso um bom método para caracterização do biodiesel ao longo da 
sua degradação, há evidências na acumulação de hidroperóxidos, mas não é evidente 
uma diferença entre o biodiesel não estabilizado e estabilizado. As diferenças 
observadas para as bandas dos carbonilos também não permitem de uma forma clara 
identificar qual o melhor antioxidante estudado.  
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3.4 Análise por Cromatografia Gasosa 
Para uma interpretação adicional do envelhecimento do biodiesel não 
estabilizado e estabilizado a elevadas temperaturas, recorreu-se à cromatografia 
gasosa para análise qualitativa dos ésteres metílicos presentes nas diferentes 
amostras. Determinou-se a percentagem parcial para os ésteres que melhor 
identificam o processo de oxidação no biodiesel ao longo do tempo, sendo estes o 
oleico (C18:1), o linoleico (C18:2) e o linolénico (C18:3). O tempo de retenção para o 
oleico é de aproximadamente 6,200 minutos, para o linoleico o tempo de retenção é de 
7,090 minutos e para o linolênico é de 8,210 minutos. O tempo de retenção para o 
padrão é de aproximadamente 4,420 minutos. Determinou-se igualmente a 
percentagem total de ésteres metílicos para as diferentes amostras. 
3.4.1 Comparação entre o biodiesel não degradado e biodiesel não 
estabilizado a diferentes temperaturas 
Nas figuras seguintes encontram-se os cromatogramas obtidos para o biodiesel 
não degradado armazenado a uma temperatura de 4ºC, para o biodiesel não 
estabilizado envelhecido a uma temperatura entre 40º e 50ºC ao final de 168 dias 
assim como para o biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 95º e 105ºC ao 
final de 111 dias na estufa. Os cromatogramas referem-se à primeira injecção 
efectuada.  
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Figura 3.39- Cromatograma para o biodiesel não degradado armazenado a 4ºC 
 
Figura 3.40- Cromatograma para o biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 40º e 
50ºC durante 168 dias 
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Figura 3.41- Cromatograma para o biodiesel o biodiesel não estabilizado envelhecido a 
temperaturas entre 95º e 105ºC durante 111 dias 
Através das figuras anteriores (3.39, 3.40 e 3.41) foi possível determinar a 
quantidade de ésteres metílicos presentes nas diferentes amostras. Um outro aspecto 
a salientar é a detecção de ácidos gordos (tempo de retenção de aproximadamente 18 
minutos). Os picos de ácidos gordos aumentam com a degradação do biodiesel como 
se comprova através dos cromatogramas para o biodiesel a diferentes temperaturas.  
O envelhecimento do biodiesel é caracterizado pela diminuição da quantidade 
de ésteres metílicos como se pode verificar através dos cromatogramas representados 
nas figuras anteriores. Para melhor interpretar a evolução ao longo do tempo da 
diminuição da percentagem de ésteres, determinou-se a percentagem parcial para o 
oleico (C18:1), o linoleico (C18:2) e o linolénico (C18:3) que se encontra na tabela 3.1.  
Tabela 3.1- Caracterização da percentagem parcial de ésteres metílicos para o biodiesel não 
degradado e para o biodiesel não estabilizado a diferentes temperaturas e tempos de 
envelhecimento 
 
% Parcial de Ésteres Metílicos 
 
C18:1 C18:2 C18:3 
Biodiesel não degradado 30,07 41,43 0,46 
Biodiesel (40º a 50ºC) – 168 dias 11,92 - - 
Biodiesel (95º a 105ºC) - 111 dias 30,02 4,36 - 
Biodiesel 95º - 105ºC 
Ácidos Gordos 
C18:1 
C18:2 
Padrão 
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Em algumas situações não foi possível determinar a percentagem parcial de 
ésteres uma vez que não foi detectada a presença de ésteres (figuras 3.40 e 3.41), o 
que indica que o biodiesel já se encontrava muito degradado quando as análises 
foram efectuadas. Para o biodiesel a uma temperatura entre 95º e 105ºC verificou-se 
uma diminuição para o linoleico no final de 111 dias. 
Relativamente ao oleico, verifica-se uma clara diminuição deste ao final de 168 
dias para o biodiesel a uma temperatura entre 40º e 50ºC, mas esta diminuição não se 
verificou para a amostra envelhecida à temperatura mais alta durante 111 dias.  
Para caracterização da quantidade de ésteres metílicos total presentes nas 
amostras de biodiesel encontra-se na tabela 3.2 os resultados obtidos através da 
cromatografia gasosa. A percentagem de ésteres total é determinada segundo a 
equação 1.1. 
Tabela 3.2- Caracterização da percentagem de ésteres metílicos para o biodiesel não 
degradado e biodiesel não estabilizado para diferentes condições de temperatura e tempos de 
envelhecimento 
 
% Ésteres Total 
Biodiesel não degradado 93,47 
Biodiesel (40º a 50ºC) - 168 dias 29,97 
Biodiesel (95º a 105ºC) - 111 dias 24,05 
 
Após análise cromatográfica das diferentes amostras de biodiesel verificou-se 
que a amostra de biodiesel que foi armazenado no frigorífico contém uma 
percentagem de ésteres metílicos de 93, 47%. A amostra que sofreu maior oxidação 
foi o biodiesel que se encontrava sob degradação térmica entre 95º e 105ºC durante 
111 dias, uma vez que a sua percentagem de ésteres metílicos reduziu 
significativamente quando comparado com a amostra de biodiesel não degradada. A 
amostra sob uma degradação térmica entre 40º e 50ºC, aquando desta análise 
encontrava-se na estufa há 168 dias e no entanto não apresenta uma percentagem de 
ésteres muito superior à outra amostra de biodiesel não estabilizado, que se 
encontrava há 111 dias na estufa. 
3.4.2 Comparação entre o biodiesel não estabilizado e estabilizado.  
Nas figuras seguintes (3.42, 3.43, 3.44 e 3.45) encontram-se os 
cromatogramas obtidos para o biodiesel não estabilizado, e para o biodiesel 
estabilizado envelhecido a uma temperatura entre 95º e 105ºC ao final de 65 dias. As 
figuras referem-se à primeira injecção efectuada. 
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  70 
 
Figura 3.42- Cromatograma para o biodiesel não estabilizado a uma temperatura entre 95º e 
105ºC 
 
Figura 3.43- Cromatograma para o biodiesel estabilizado com PG a uma temperatura entre 95º 
e 105ºC 
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Figura 3.44- Cromatograma para o biodiesel estabilizado com EG a uma temperatura entre 95º 
e 105ºC 
 
Figura 3.45- Cromatograma para o biodiesel estabilizado com AG a uma temperatura entre 95º 
e 105ºC  
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Nos cromatogramas anteriores verifica-se a existência de picos de ácidos 
gordos, o que indica que o biodiesel não estabilizado e estabilizado se encontra 
degradado. Através dos cromatogramas é possível verificar que a quantidade de 
ésteres metílicos é mais significativa para a amostra estabilizada com PG. Na tabela 
3.3 encontram-se indicadas as percentagens parciais para o oleico e linoleico nas 
diferentes amostras analisadas. O biodiesel já se encontrava muito degradado quando 
as análises foram efectuadas, deste modo não foi possível determinar a quantidade de 
linolênico uma vez que este não foi detectado.  
Tabela 3.3- Caracterização da percentagem parcial de ésteres metílicos para o biodiesel não 
estabilizado e estabilizado envelhecido a uma temperatura entre 95º e 105ºC ao final de 65 
dias  
 
% Parcial de Ésteres Metílicos 
 
C18:1 C18:2 
Biodiesel não estabilizado 23,63 3,74 
Biodiesel + PG 33,20 3,66 
Biodiesel + EG 29,24 1,61 
Biodiesel + AG 26,86 1,53 
 
Após análise das percentagens parciais do oleico (C18:1) e do linoleico (C18:2) 
verifica-se que estas não diferem muito quando são comparadas as diferentes 
amostras de biodiesel. No entanto é possível através das resultados obtidos verificar 
que o biodiesel estabilizado com PG tem maior percentagem de oleico quando 
comparado com as restantes amostras de biodiesel estabilizadas. 
Na tabela seguinte encontra-se a percentagem de ésteres total determinada 
para as diferentes amostras.  
 
Tabela 3.4- Caracterização da percentagem de ésteres metílicos total para o biodiesel não 
estabilizado para o biodiesel estabilizado a uma temperatura entre 95º e 105ºC ao final de 65 
dias 
  % Ésteres Total 
Biodiesel não estabilizado 26,05 
Biodiesel + PG 39,34 
Biodiesel + AG 24,78 
Biodiesel + EG 25,57 
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Relativamente ao estudo do antioxidante que melhor retarda o envelhecimento 
do biodiesel, verifica-se que o PG é o que melhor impede a diminuição da 
percentagem de ésteres (39,34%). De seguida encontra-se o biodiesel estabilizado 
com EG (25,57%) e por último o biodiesel estabilizado com AG (24,78%). A adição dos 
antioxidantes EG e AG não impediu a diminuição da percentagem de ésteres metílicos 
já que os valores observados são muito semelhantes à percentagem de ésteres 
metílicos na amostra de biodiesel não estabilizado. Assim verifica-se que para as 
condições testadas de temperatura e duração do ensaio o EG e AG não se mostraram 
eficazes na atenuação do envelhecimento do biodiesel. 
A partir da análise cromatográfica confirmou-se que o PG é o antioxidante que 
melhor retarda a decomposição do biodiesel.  
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4 Conclusões e Sugestões para Trabalhos Futuros 
4.1 Conclusões 
Ao longo do trabalho utilizou-se técnicas e métodos para avaliação da 
estabilidade do biodiesel ao longo do tempo.  
O biodiesel foi exposto a temperaturas relativamente altas para o envelhecer 
mais rapidamente e deste modo retirar informação sobre o seu envelhecimento num 
intervalo de tempo menor. Este método mostrou-se apropriado para provocar rápidas 
alterações no biodiesel, uma vez que a temperatura desempenha um papel importante 
no envelhecimento do biodiesel. Ao longo do trabalho verificou-se que o mecanismo 
de autoxidação do biodiesel foi favorecido pelas temperaturas mais altas. O biodiesel a 
uma temperatura entre 95º e 105ºC envelheceu mais rapidamente quando comparado 
com o biodiesel envelhecido a temperaturas mais baixas. 
As três técnicas analíticas utilizadas (UV-VIS, FTIR e CG) revelaram-se úteis 
na avaliação e caracterização do biodiesel.  
A autoxidação foi responsável pelo aparecimento de produtos oxidados, que 
resultou no aumento da absorvância do biocombustível como se pode verificar através 
das análises efectuadas no UV-VIS. Uma abordagem pouco convencional dos 
espectros de UV-VIS permitiram assim identificar um parâmetro expedito que permite 
caracterizar o biodiesel durante o seu envelhecimento. 
 A análise clássica por UV-VIS obriga a uma diluição das amostras, uma vez 
que o biodiesel desenvolve rapidamente valores de absorvância elevados. No entanto 
várias dificuldades foram encontradas na análise dos resultados, uma vez que foi 
complexa a interpretação da evolução ao longo do tempo das absorvâncias medidas 
por UV-VIS. Várias inconformidades foram encontradas tanto para as amostras de 
biodiesel não estabilizado como para o biodiesel estabilizado com antioxidantes. O 
comportamento não foi constante ao longo do tempo de exposição, e para além deste 
factor verificou-se que para as amostras de biodiesel estabilizado os antioxidantes 
afectam os espectros UV-VIS do biodiesel precisamente nos comprimentos de onda 
que são normalmente utilizados para avaliação do envelhecimento do biodiesel. 
As análises efectuadas no FTIR em amostras de biodiesel envelhecido 
mostraram uma formação e aumento da banda dos hidroperóxidos (grupo ROOH) 
localizado entre 3000 e 3600 cm-1 nos espectros, e um alargamento da banda dos 
carbonilos (grupo C=O) entre 1500 e 1900 cm-1. Estas alterações nos espectros 
resultam do processo oxidativo do biodiesel.  
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Apesar de o FTIR se ter revelado útil na avaliação e caracterização do 
envelhecimento do biodiesel, ao contrário do esperado este não revelou sensibilidade 
para detectar a variação no biodiesel durante o inicio do envelhecimento.  
A cromatografia gasosa revelou grande potencialidade para análise da 
evolução química do biodiesel durante o envelhecimento mas para obter resultados 
mais concretos será necessária uma abordagem mais sistemática, com a realização 
de análises mais frequentes para seguir a evolução do biodiesel durante o 
envelhecimento.  
Relativamente aos ensaios efectuados para análise e caracterização do 
envelhecimento do biodiesel estabilizado verificou-se que todos os antioxidantes 
testados atrasam o processo de oxidação do biodiesel. No entanto dos antioxidantes 
testados o galhato de propilo (PG) é o mais eficaz, uma vez que este quando 
comparado com os outros antioxidantes utilizados, o galhato de etilo (EG) e o ácido 
gálhico (AG), foi o que demonstrou maior capacidade para retardar o processo de 
autoxidação do biodiesel a elevadas temperaturas.  
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4.2 Sugestões para trabalhos futuros 
Como já foi referido anteriormente, verificou-se que a velocidade de 
autoxidação do biodiesel foi favorecida pelas temperaturas mais elevadas. Para uma 
avaliação mais eficaz do efeito da temperatura na oxidação do biodiesel sugere-se a 
realização de testes no biodiesel a temperaturas próximas da temperatura ambiente 
(no entanto é de prever que sejam ensaios demorados). Com ensaios a diferentes 
temperaturas poderá ser possível a determinação de um valor de energia de activação 
da cinética do envelhecimento do biodiesel. 
Uma vez que as características do biodiesel variam com diversos factores 
como por exemplo com a matéria prima usada na sua produção, seria importante 
avaliar até que ponto as suas características influenciam a estabilidade oxidativa 
através das diferentes técnicas analíticas utilizadas neste trabalho. 
O método por reflectância no FTIR não se revelou uma técnica com a 
sensibilidade necessária para avaliação do envelhecimento do biodiesel 
principalmente em fases iniciais. Sugere-se o teste de outras técnicas de amostragem 
como por exemplo a análise do biodiesel no FTIR por filme líquido de modo a 
aumentar a sensibilidade da técnica para fases iniciais do envelhecimento do 
biodiesel. 
A realização mais frequente de ensaios no CG seria de particular interesse, 
para determinar ao longo do tempo a diminuição da percentagem de ésteres metílicos 
no biodiesel. Com a realização de ensaios periódicos seria mais fácil a determinação 
da diminuição de ésteres metílicos ao longo do tempo em função das diferentes 
condições de envelhecimento e temperatura. 
A influência da concentração dos antioxidantes também poderá ser avaliada. 
Este estudo poderá encaminhar à determinação da concentração óptima de 
antioxidantes na estabilização do biodiesel. 
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Anexo A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Anexo A- Características do biodiesel utilizado 
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Na tabela A 1 encontram-se as condições operatórias na produção de biodiesel 
a partir de óleos usados. 
 
Tabela A 1- Condições operatórias para a produção de biodiesel a partir de óleos usados  
 
Temperatura 65ºC 
Agitação 80 rpm 
Tempo 2h 
 
Na tabela A 2 encontram-se os factores de caracterização do biodiesel 
produzido.  
 
Tabela A 2- Factores de caracterização do biodiesel produzido 
Índice de acidez (mg KOH/g amostra) 0,21 
Densidade (kg /m3) 891,2 
Viscosidade (mm2/s) 4,82 
Número de iodo (g iodo/g FAME) 147,1 
Teor de água (ppm) 781,6 
Teor de ésteres (%) 82,3 
 
  
Autoxidação de Ácidos Gordos na Presença de Antioxidantes Naturais e Sintéticos 
 
Mestrado em Optimização Energética na Indústria Química  87 
Anexo B 
 
 
 
  
Anexo B- Percentagem de ésteres metílicos 
para as diferentes amostras de biodiesel não 
estabilizado e estabilizado através da CG 
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Percentagem de ésteres metílicos 
 
Na tabela seguinte encontram-se os resultados obtidos através da CG para as diferentes amostras de biodiesel analisadas. 
Tabela B 1- Valores obtidos para as diferentes amostras de biodiesel analisadas no CG a diferentes condições de temperatura e tempos de exposição 
 
    % Ésteres Metílicos 
  
Cpadrão (mg/ml) mamostra(g) 
1º 
Injecção 
2º 
Injecção 
3º 
Injecção 
4º 
Injecção 
Média 
Biodiesel não degradado (4ºC) 10,242 117,70 93,36 93,51 93,55 - 93,47 
Biodiesel (40º a 50ºC) - 168 dias 10,242 121,00 31,00 28,32 30,61 - 29,98 
Biodiesel (95º a 105ºC) - 111 dias 10,118 146,50 23,14 24,07 24,94 - 24,05 
Biodiesel Não estabilizado (95º a 105ºC) - 65 dias 10,118 101,90 25,53 26,35 26,27 - 26,05 
Biodiesel + PG (95º a 105ºC) - 65 dias 10,118 114,80 39,47 39,19 39,36 - 39,34 
Biodiesel + EG (95º a 105ºC) - 65 dias 10,118 120,70 25,90 26,03 24,77 - 25,57 
Biodiesel + AG (95º a 105ºC) - 65 dias 10,118 125,30 25,52 24,27 24,34 24,99 24,78 
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Anexo C 
  
Anexo C- Cromatogramas obtidos para as 
diferentes amostras de biodiesel através da CG 
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Nas figuras C 1, C 2 e C 3 encontram-se os cromatogramas obtidos para o 
biodiesel não degradado e armazenado a uma temperatura de 4ºC. 
 
Figura C 1- Cromatograma da primeira injecção para o biodiesel não degradado armazenado a 
4ºC 
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Figura C 2- Cromatograma da segunda injecção para o biodiesel não degradado armazenado a 
4ºC. 
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Figura C 3- Cromatograma da terceira injecção para o biodiesel não degradado armazenado 
4ºC 
 
Nas figuras C 4, C 5, C 6 encontram-se os cromatogramas obtidos para as 
diferentes injecções efectuadas para o biodiesel envelhecido a uma temperatura entre 
40º e 50ºC durante 168 dias.  
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Figura C 4- Cromatograma da primeira injecção para o biodiesel a uma temperatura entre 40º e 
50ºC durante 168 dias 
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Figura C 5- Cromatograma da segunda injecção para o biodiesel a uma temperatura entre 40º 
e 50ºC durante 168 dias 
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Figura C 6- Cromatograma da terceira injecção para o biodiesel a uma temperatura entre 40º e 
50ºC durante 168 dias 
Nas figuras C 7, C 8 e C 9 encontra-se os cromatogramas obtidos para as 
diferentes injecções realizadas para o biodiesel envelhecido a uma temperatura entre 
95º e 105ºC durante 111 dias. 
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Figura C 7- Cromatograma da primeira injecção para o biodiesel a uma temperatura entre 95º e 
105ºC durante 111 dias 
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Figura C 8- Cromatograma da segunda injecção para o biodiesel a uma temperatura entre 95º 
e 105ºC durante 111 dias 
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Figura C 9- Cromatograma da terceira injecção para o biodiesel a uma temperatura entre 95º e 
105ºC durante 111 dias 
Nas figuras C 10, C 11 e C 12 encontram-se os cromatogramas obtidos para as 
diferentes injecções efectuadas para o biodiesel não estabilizado a uma temperatura 
entre 95º e 105ºC durante 65 dias.  
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Figura C 10- Cromatogramas da primeira injecção para o biodiesel não estabilizado a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 11- Cromatograma da segunda injecção para o biodiesel não estabilizado uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 12- Cromatogramas da terceira injecção para o biodiesel não estabilizado a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
Nas figuras C 13, C 14 e C 15 encontra-se os cromatogramas obtidos para as 
diferentes injecções efectuadas para o biodiesel estabilizado com PG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC durante 65 dias.  
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Figura C 13- Cromatogramas da primeira injecção para o biodiesel estabilizado com PG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 14- Cromatograma da segunda injecção para o biodiesel estabilizado com PG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 15- Cromatograma da terceira injecção para o biodiesel estabilizado com PG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
Nas figuras C 16, C 17 e C 18 encontra-se os cromatogramas obtidos para as 
diferentes injecções efectuadas para o biodiesel estabilizado com EG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC durante 65 dias.  
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Figura C 16- Cromatograma da primeira injecção para o biodiesel estabilizado com EG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 17- Cromatogramas da segunda injecção para o biodiesel estabilizado com EG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 18- Cromatograma da terceira injecção para o biodiesel estabilizado com EG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
Nas figuras C 19, C 20, C 21 e C 22 encontra-se os cromatogramas obtidos 
para as diferentes injecções efectuadas para o biodiesel estabilizado com AG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC durante 65 dias.  
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Figura C 19- Cromatograma da primeira injecção para o biodiesel estabilizado com AG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 20- Cromatograma da segunda injecção para o biodiesel estabilizado com AG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 21- Cromatograma da terceira injecção para o biodiesel estabilizado com AG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
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Figura C 22- Cromatograma da quarta injecção para o biodiesel estabilizado com AG a uma 
temperatura entre 95º e 105ºC  
